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Mittheilungen  von  Professor  Dr.  Victor 

Meyer  in  Zürich. 

* 

(Eingelaofen  dem  13.  KoTember  1873.) 


1)  Ueber  die  Nitroverbindungen  dör  Fettreihe; 

von  Victor  Meyer  ♦)• 
Erste   Abhandlung. 


L     Sdpetrigäiher  und  Nitroverbindungen.      Verstiche  über 

Bildung  derselben. 

A\&  eine  d^  aidT^Uendstea  Ver$chiedenheiten  zwischen 
den  aroamtischen  und  den  FeUkörpern  betrachtet  man  schon 
seit  langer  Zeit  die  Leichtigkeit,  mit  welchar  die  ersteren  im 
Gegensatz  zu  den  letzteren  in  NitroVierbindungen  übergehen. 
Wahrend  wir  in  der  aromati^h^n  Reihe  eine  sehr  allgemeine 
und  leicht  zum  Ziel  f^Ahrende, Methode  besitzen^  die  NOt-Gruppe 


*)  Die  im  Nachstehenden  beschriebenen  Untecsnchongen  wiurden  i^^ 
Gemeinschaft  mit  den  Herrn  Dr.  Ö.  Stüber,  A.  A.  Rilliet, 
C.  Cheijnaölci  und  Dz'.  C.  Purster  ausgefOhrt  Der  einem 
Jeden  dieser  fievreii  gebtthrende  Antheil  ergiebt  sich  ins  den  Yor^ 
Unfigen  Pablicationen  in  den  Berichten  der  deutschen  chemischen 
GeseUsehall  (6,  203,  399,  514,  1029,  1034;  e,  94,  1186).  AUen 
tage  ich  an  dieser  Stelle  für  ihre  thätigt.HfUfe  mAin^  wftrmsten 
Dank.  ' 

d.  Chem.  o.  Pham.  171.  B4.  i 


Meyer^  tjicy  4i^  j^ü^m^rbindungen 


'    A.  i         ^     '     .V 


in  das  Molecul  der  verschiedenartigsten  Verbindungen  einzu- 
führen, kannte  man  in  der  Reihe  der  Fettkörper,  eben  wegen 
des  Fehlens  einer  Darstelbuigsmethpde ,  bisH^i;  iiur- spärliche 
Besspiele  -Äitrlrtei^  Verbitidungen,  und  diese  verehzett' stehen- 
den Körper  waren  zum  grofsen  Theil  durch  Zufall  erhalten 
und  ihre  6ewinnungsmetbode,|ief$  j^qine  Verallgemeinerung  zu. 

Die  Knallsäure  C2H2N2O2,  welche  wir  als  die  Nitrover- 
bindung  etttesh-Atemcompiexegf^üaN  belracfat6Trnrtt5SeTi7"1sl; 
einer  ..der.  w^chtjg^ten  Repr^^e^ntp  .^^^^^  /in 

mehr  oder  weniger  naheip  Zus9mmenhange  mit  ihr  stehen  die 
Fulminursäure  und  die  übrigen  l)isher  gemeihhin  als  Substi- 
tutionsproducte  des  Acetonitrils  -bfetlietefrteföÄ  Verbindungen  : 
Dinitroacetonitril,  Trinitroacetonitril^  Dibromnitroacetonitril 
uni:!D%jioSMAroiwet(mäi^a^  Aw  nfi^l^is  V^klen^sidi  M'hAs^CKhr- 
ptkrin  und Brompikriny  B.9tXhiiß^s iNp^oformendtsulfosäure^ 
Marignac's  Oel  CCN02)2Clai  Nitroformy,  Bromnüroform 
und  Tetranitrokohlenatoff, 

Nimmt  man  als  Beweis  für  die  Natur  einer  Substanz  als 
Mtroverbindühg  die  Eigenschaft  an,  bei  der  Reduction  für  jede 
N02-6ruppe  eine  AiAidgruppe  zii  bilden,  so  sind  durchaus 
noiih'  nicht  alle  diese'  Körper  als  währe  N^dverbiAdüngen 
ohsrakterfiSiFt ;  allein  die '  wichtige  Rißducti<dn  defs  GkM'pikHns 
aü  i/«%?ft7wtW,  iwelche  Göifse^)  gelehrt  »hat,  bäl  den  Bef-^ 
weis  für ' die -Äehrzahl  dieser  Körper  geliefert.^  ^^' 
j-  kv$$^T  den'  genannten  VerbiB*iiigfeA"feÄSstirt  liüh'  i«)6t 
eifiß  Anzähl  anderer  Körper,  W6löh^  Wii^  'WahrscheüMich ^^alil; 
Nitroverbindungen  betrachten  müssen,  obwohl  dieselben  meist 
Seht'   unvollständige   uritersucht    sihd.     Wir    kermeii    nänilich 

1       i   ,  ■  '        *  •'    .       '.•'■'.■'.•■vi;  •        •  '1!      f ..   •  •    -■  •'    .  y 

yon  veriSichiedßhen    fetten ,.  §äuren,,  diß    ziig:^hprigei|  -  JNfitro- 
derivate. :  Di6  JVife^roJp&ftwawr^  «li  **), 


,,   . j  '■  I 


<  I   t  I  <   I ) 


^  >^>  DieM  AiiMl«ti:AO0/^2.     ' 
*•)  Daselbst  6»,  296. 


dearJ^ettsn^ih^        ,  ^  8 


\  > 


Kurz*}  uml  R  Schmidt  *^>  4wQhBqbandIung  ymJ^tffjfj 

JVii^<Äw«^5ati^e..erlaieU  E...  mit 

Salpetersäure,  ;       r;  .;.  \     ;,;       ,,    ,  v   r  .... 

jyöro6ai<?m^<<wrP  ist;,,^^uf,¥erf^jhiedejie;  W^isß  erh^lj^efi 
worden-  Such  •  B  r  a  z  j  ^  r  PPd .  ßjr^  f  s  l;<ü  t }J  ?f *?i)  ufld  i^^cl^ ,  ^j 
Sc:hn[iidt  entsjtel^t  ..diei|iel^e^/aiis,iCaj^o%  MQd  S^petersäqr^, 
Dessaign«^  f)  pr^^t;  si^,. d\irG^,,anb9lt^i[idfiß  Kochen  y^ii 
^aWnanÄdJwre .  mit  SalpeterslUure,  ,7  .     ,  , 

durpi^  Einmrkiuig  xoqj^sdpeter^^are  ^u|^  ^^^^  (^tteii  ^awfe^  d^fl 
Cocosnufsöte-  , .:  .    \ 

Wie  man  sieht  ist  schon  eine  <  nicht  iinbietr^chtlicbeZatü 
nitcirt^  Fettmiren  bekannt;  aUein  keiae  derselben '  i^t' auch 
nur  einigermafsen  genügend  uotersiDQbt»  Die  Chemiker,,  welche 
sich  mit  der  Untersacbung  4ef seihen  beschäftigt  habe»^  ver<* 
liefsen  den  Gegenstand  alsbald  vKegen  dei;,  Unmöglichk^il,  sich 
fiir  die  Untersuchung  genügende  Mengen' von  Kitrosämfen  zu 
verschaffen  fff).  So  ist. denn  keine  derselben  durc}|  RedocUon 
in  eineAmidosaure  übergeCftkrt  wordea  Aind  soinit  also  die 
wichtigste  Frage  in  Bezug  attf  ihre  (Tonslitution^  ob  nämlicli 
in  ihnen  der  Stickstoff  direct  mit. dem  Kohlenstoff  verbunden 
ist,  oder  ob  sie  Salpetrigäther  von  Qxysäuren  sind,  noch  unr*. 
entschieden.  Nur  das  Allgemeine  hat  sich  namei^tUch  au3  deit 
Arbeit  von  Ei:  Sohmidt  .erge^Msn,  da&  aus :  den.  koblenstoff- 
reicheren  Ketonen  der  Fettreihe  durch  Behandhing /init.  SfiH 


'    *    .       ■  ;■:      .  •  j  ;.    .  :...      .    ■       .  ••    .  f  •  m   ..  .».      ■■} 


'••      •.■■'-■.  I.     ■■••.■   '•  •   .•,'  .       •  •     ..    1..];  •r^  '■:        .  .-j/,    i,  ,,• 

**)  Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  6,  600. 
***)  Diese  Annalen  96,  256. 
t)  Daselbst  »»,374.  .       ..^    .      .,,.,,..;(.     ■ 

tt)  Daselbst  104,  289.  ^    ..     ,    g.4.     •    ,.^  ;  ;.    ..  ,, 

ttt)  VgL  hjfir^er.  be^p^^  di^.T^arJiQr  piti^,AfV«it  ypaiB'  P^kmi^t- 
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petersSare  die  bei  der  Oxydation  zu  erwartende  Fettsäure  und 
die  um  ein  Kohlenstoffatom  ärmere  Nitrofettsäure  entsteht. 

Weiteren  Nitrofettkörpem  begegnen  wir  in  der  Harn- 
eäfiregruppe.  Die  Dilituraäure  Baeyer's  (Nitromalonyl" 
%am8toff^  giebt  reducirt  Uramü  iAmidomalonylharnatoff^ 
und  ist  somit  sicher  eine  Nitroverbindung.  Die  Existenz  der 
NüTohydtmUäure  ist  von  Baey er  bezweifelt  worden.  Das 
Nüroffuanin  ist  zu  wenig  bekannt,  als  dafs  man  über  seine 
Constitution  eine  Vorstellung  haben  könnte.  Ein  Gleiches  gilt 
von  den  merkwürdigen  Verbindungen,  die  Frankland*3 
durch  Einwirkung  von  Stickoxyd  auf  Zinkmethyl  und  2!inJß- 
äihyl  erhalten  hat,  und  die  er  als  Binitromethyhäure  und 
Binitroäthylsäure  bezeichnete. 

Endlich  existiren  noch  Angaben  über  Nitri^ing  von  Kohlen- 
wasserstoffen iii  der  -Fettreihe.  Bouis**}  erhielt  durch 
Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Caprylen  COctylen)  Nitro- 
und  Dinitrocaprylen^  die  aber  auch  nicht  näher  untersucht 
oder  zu  Amidverbindungen  reducirt  worden  sind.  Ob  diefs 
wirkliche  Nitroverbindungen  sind,  läfst  sich  also  nicht  ent- 
scheiden, ist  aber  zweifelhaft,  daKekule***)  durch  Einwir- 
kung von  rauchender  Salpetersäure  auf  Aethylen  eine  Stick«- 
Stoffverbindung  erhielt,  von  der  er  nachwies,  dafs  dieselbe 
keine  wahre  Nitroverbindung  sei ,  sondern  bei  der  Reduction 
Ammoniak  Und  Aethylenglycol  giebt. 

Aufser  den  genannten  Körpern,  von  denen  doch  einige 
mit  grofser  Wahrscheinlichkdt  als  Nitroverbindungen  zu  be- 
trachten sind,  existiren  nun,  auch  abgesehen  von  den  ge- 
wöhnlichen Salpetrigäthern ,  noch 'einige  andere  Substanzen^ 
welche  die  Gruppe  NO2  enthalten,  nämlich  die  durch  Addition 


*)  Diese  Almalen  MI,  842. 
**)  Ann.  chim.  phys.  [3]  44,  118. 
***)  Beridite  der  detitschen  chemisohen  Gfeselbiohaft  9,  829. 
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von  ühtersaljpeteraäure  an  ungesättigte  Verbindungen  ent'r 
stehenden  Körper.  Hier  ist  zu  erwähnen  das  Aethylen- 
dinitroxyd  von  Semenoff  *]),  das  Amylendinüroxyd  von 
Guthrie  **)5  das  JDiallyHetranitroxyd  von  Henry  *♦♦) 
und  das  Tetrachloräthylendinitrooßyd  von  Kolbef>  Diese 
Verbindungen  wurden  durch  Anlagerung  von  Untersalpeter- 
säure an  Aethylen,  Ämylen,  Diallyl  und  an  den  Chl<M*kohlen-* 
Stoff  CsCU  erhalten  und  haben  die  Zusammensetzung  : 

c  H  /NO, 

^•^4no,  ^»^"(noI  jiwfNO,  ^«^Mno, 

^«"HNO, 

lieber  die  Constitution  dieser  interessanten  Verbindungen 
kann  man  a  priori  keine  sichere  Ansicht  haben ;  es  schien 
mir  daher  sehr  wichtig,  die  Auffassung  Henry's  und  Kolbe's, 
welche  dieselben  als  Nitroverbindungen  betrachten  Ca«  «•  00» 
durch  das  Experiment  zu  prüfen,  um  so  mehr,  als  sich  aus 
der  Ck)nstilution  dieser  Substanzen  wichtige  Schlösse  auf  die 
Lagerung  der  Atome  in  der  üntersalpeteraäure  ergeben 
mufsten.  Ich  richtete  mein  Augenmerk  dabei  auf  die  Amylen- 
Verbindung,  da  diese  am  leichtesten  in  gröfserer  Menge  dar- 
zustellen ist.  Diese  Verbindung  kann,  nach  den  dermalen  über 
Atomgruppirung  geltenden  Ansichten,  folgende  Constitutions- 
formeln  haben  : 

I.  II.  m  IV. 

p  „  —NO,      p  „  — O— NO      p  „  — O— NO,     p  „  -0— NO 
^•^to_i^Q^      ^»""— .NO,  ^»"io_NO  V»""— 0— NO 

Welche  von  diesen  Formeln  der  Verbindung  in  Wirk- 
lichkeit zukommt,  mufste  sich  durch  einen  JS^eltfc^ton^ar^t^ 


*)  Jahresbericht  ffir  Chemie  q.  b.  w.  für  1864,  480. 
)  Diese  Annalen  US,  83. 

)  Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  9,  279. 
i")  Beridite  der  deutschen  chemisohiBn  Qesellsobaft  9,  d27.    Die  un- 
Tollstandige  Notiz  von  K.  Hoch  über  NitroohlotkohleoDstoffe  (J. 
f.  pr.  Chem.  1872,  8.  95)   habe  ich  in   dieser  Zusammenstellung 
nicht  weiter  berficksichtigt 
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e^^eben:  V  f  ^bihäiing  i;  -ta  der   Redüclion  Ämylen^' 

diamin.  CöHioImu  i   ffeben,    IL  und   III.    sollten  Ammoniak 

neben  einen^i  Qxffa7Hylami^,C^XiU^^te(AienA  dem^^n  Wurts 
aus  .  Gly.cqlGb}orbyilmn  und  .  AcH<Q(W9)i^  erijialteneji  Oxyäthyl* 
warn)  lie$ef  n ;:  "wmn  aber  <U&  Fornißl  IV.  die  ricbtige  war, :  so 
mußte  \4et.  gtmee  rStichßtöff^eihdlt  a)s  Afrnm<miiid6  austreten, 
daneben  war  die  BUdwug  vonfAmylenglycol  zu  erwarten. 


\')^'Wnv)ifkung  von  Zinn  und  Salzsäure  auf  Araylefnr 
dinitroxyd.    Conet^uHon  der  Untersalpetersäure  und 
».  .  .8($lpetersäuire^ 

Das'  Ämylendinitroxyd  wird  leicht  erhalten,  wenn  man, 
g^enau  nach  Guthrie's  Vorschrift,  üntersalpetersäure  Cäus 
SÄlpetörsaui^em  Blei)  auf  in  einer  Kältemischung  befindliches 
ÄmytM  ernwffken  läfst.  Das  Amylen  erstarrt  hierbei  zu 
einer  weißen,  von  grünem  Oel  durchtränkten  Krystallmasse, 
Welche  durch  Waschen  mit  Alkohol  leicht  rein  erhalten  wird. 
Die  schönen  glänzenden,  in  VTasser  und  Alkohol  nur  sehr 
wenig  löslichen  Krystalle  zeigten  alle  von  Guthrie  Ca-  ai-  00 
angegebenen  Eigenschaften. 

Während  dife  Verbindung  in  Salzsäure  völlig  unlöslich  ist, 
wird  sie  leicht  unter  lebhafter  aber  regelmäfsiger  Reaction 
gelös^  wenn  man  zu  jden  mit  Salzsäure  übergossenesn  Kry- 
stalten  granülirtes  Zinn  bringt  und*  erwärmt.  Sobald  alles 
gelöst,  ist  die  Verbindung' vollständig  redocirt,  die  Flüssigkeit 
i^  dabei  färblos  und  wasi96frhell  geblieben.  Wendet  man^ 
gröfsere  Mengen  Substanz  auf  einmal  an,  so  mufs  man  vor- 
sichtig und  in  sehr  geräumigen  Kolben  arbeiten,  da  sonst  die 
Reaction  J^eicht.  stürmisch  wjird  ^nd  rothe  Dämpfe  entweichen, 
wobei. :sic.h.:<)^ropfejfi  abscheiden  $  was  bei  ruhigam  Verlauf 
niemals  der  Fäll  i«t.  Die  Vonl  Zinniabgegossene  Lösung  wurde 
niit  Kali  alkalisch  gemacht,  wobei  Jntensiyer  Ammoniakgeruch 


\. 
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atiftrajL  \  Es  wurde  mnii^eslillirt:so  leqige  iioeh  aüalisoh^. 
Qtmirfie  ittbergiiigto  und  die  Dämpfe  in. Salzsdiüre  au%efiiii(;«d 
Die  vorgelegte  Sfture  lieferte  zur  Trockne  Mtäkaxf^^rkinek 
Salmiak,  aus  welchem  durch  sorgfältige  Extraction  mit  Alko^ 
hol  u^  s.  Wy  Jc^n  ßalz  einer  organjUchen^  JBa^e  ^i*halten 
wurde.  Es  wäre  nun  noch  .  denkbar ,  daCs  ^ich  eine  mit 
Wasserdämpfen  nicht  flüchtige  organische  Base  gebildet  habe, 
die  so  der  Beobachtung,  entgehen  konnte.  Es  wurde  daher 
eine  andere  Portion  Amylendinitroxyd  in  gleicher  Weise  mit 
Zinn  und  Salzsäure  teducirt,  mit  Kali  übersättigt  und.  die 
alkalische  Flüssigkeit  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Dieses  hinter- 
liefs  beim  Verdunsten  nur  eine  Spur  Harz,  welche  sich  mit 
Kalium  geglüht  vollkommen  frei  von  Stickstoff  erwies. 
Endlich  wurde  noch  die  wässerige  Lösung,  von  welcher  der 
Aether  abgehoben  war,  mit  Barylhydrat  eingedampft  und  de^ 
Rückstand  niit  ^  Alkohol  «xtrahirt.  Auch  der  Mckstand  des 
alkoholischen  Auszuges  gab  beim  Glühen  mit  Kalium  nm^ 
minimale,  kavjpfi  erkennbare  Reaction  auf  Stick^^toff^  welche 
sich  als  ein'  schwach  gndnbtauer  Schitamer  überhaupt  erst 
bei  mehrfacher  sorgfaKtiger  Wiederholung  des  Versuches  be- 
merken  liefs. 

Diese  Versuche  beweisen,  -  dafs  das  ÄmylendinüroxyS 

•  -  »  0  ■w%  ^ 

bei  der  Reduction  nur  Ammoniak  und  keine  organische  Base 
liefert.  Die  organische  Verbindung,  welche  gleichzeitig  ent* 
$teht,  habe  ich  i|pc|[i  njip^t  rein  abgjBSchiedi^i^,  doch  risft^wohl 
wahrscheinlich,  dafs  dieselbe  Ämylenglyeöl  'A'^i  Ichf,  AixikJii 
indefs  diefs  noch  experimentell  zu  prüfen. 

i    Mdn  dlu^'liiemach>  wcdil  als  sicher^annehtnien,   dafs  dem 
AmylmäiHitroQiiyd'ik^  1l(irme\Vf.^i^i^^^ 

^6^io__o— NO 

zukommt,  d.  h.  es  isXsaipetrigsaures  ÄmyUnglycol,  und  die 
oben   angeführten,   analog   dargestellten   Subslanz^    w>erde» 
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jedenfalb  eine  entspreobende  Constilotion  haben.  Fui*  die 
Unteraalpetersäure  selbst  ergiebt  sich  Cf^r  die  ocmdensirte 
Kodification  ^%0^  mit  Währscheinhchkeit  die  Constitutions-' 
formal  :  • 

<^^2,  (für  die  dißwciirte  Modification  demnach  »Cq-) 

während  die  übrigen,  auch  wohl  vorgeschlagenen  Forjneln : 

N^«  /NO 

I       .und     (X^g 
NO,  ^"V 

die  Bildung  jener  organischen  Additionsproducte  vom  Stand* 
punkte  der  eben  für  das  Amylendinitroxyd  abgeleiteten  Formel 
nicht  in  einfacher  Weise  zu  erklären  vermögen. 

Von  Interesse  sind  diese  Ergebnisse  noch  für  dieBeurthei- 
lung  der  Constitution  der  Salpetersäure ;  denn  da  die  Untersal- 
petersäure mit  Basen  glatt  in  salpeter-  und  aalpetrigsaurea  Salz 

^rfaHt,  so  ist  hiernach  die  Salpeteraäwre  als  N~q q ^ 

aufzufassen  : 

0==N— 0\    ,    H^  _  '       H— 0\ 

0=N— 0/  "T  H^  —  0=N~0— H  *)  +  0=N— O 

^  Salpetrige  Säure      Salpetersäure. 

Somit  ist  man  also  nicht  zu  der  unwahrscheinlichen  An- 
nahme gezwungen,  dafs  ein  Körper  von  der  leichten  Vergas- 
barkeit    der    Salpetersäure    5-wertbigen    Sticksoff    enthalie; 


*)  DaÜEi  die  galpeirigä  Sänre  die  obige  Formel,  oder  dafii  wenigstens 
ihr  Anhydrid  die  Forme!  : 

hßfäbEt,  eigiebt  «icli  daeuis,  dafis  sie  bei  Einwickimg  anf  Alkobole  Nitrite 
(B— O— NO)  und  keine  Nitroyerbindungen  liefert;  die  Gonstitation  der 
»alpeirigsauren  Sal^e  läfst  sich  dagegen  vorläufig  noch  nicht  beurtheilen 
nnd  dürften  wohl  wahrscheinlich  isomeie  Beihen  der  Formel  : 


N— 0/  und   N  ""^ 

I  . 

»jjwtftnisfäbjg  «eia 


_M  -O-*« 
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Qiese  Formel  der  Sfdpdtersfiure  «rkUirt  die  Bildung*  der  aro- 
matischeD  Nitroyerbindutigen  allerdings  weniger  ungezwungeo, 

als  die  Formel  N_q^ü;  obindeh  hieraus  ein  Schiurs  gegen 

dieselbe  gezogen  werden  darf,  wird  sich  erst  beurtheilen 
lassen,  wenn  man  entweder  aromatische  Salpetrigäther  dar- 
gestellt haben,  oder  den  BeweijS  geliefert  haben  wird,  dafs 
solche  überhaupt  nicht  existiren. 

Die  Ansicht  von  Henry  und  Kolbe,  dafs  durch  An- 
lagerung  von  Untersalpetersäure  Nitroverbindungen  in  der 
Fetlreihe  erhalten  werden  können,  ist  somit  zum  mindesten 
höchst  unwahrscheinlich  gemacht.  Wollte  man  daher  solche 
Körper  darstellen  und  untersuchen,  so  mufste  mau  eine  neue 
Methode  zur  Gewinnung  derselben  aufsuchen,  und  zu  diesem 
Zwecke  habe  ich  eine  Reihe  verschiedenartiger  Versuche 
unternommen.  Bevor  ich  aber  auf  die  Beschreibung  derselben 
eingehe,  seien  mir  einige  Bemerkungen  über  die  den  Nitro- 
verbindungen isomeren  Solpetrigsäureäther  gestattet. 

2)   ßjpecißsches  Volum  der  Salpetrigäther. 

Es  unterliegt  keinem  Zweifel,  dafs  in  den  Salpetrigsäure« 
äthern,  als  deren  Typus  ich  hier  das  Aethylnitrü  herausgreifen 
will,  der  Stickstoff  nicht  direct,  sondern  durch  Yermiltelung 
von  Sauerstoff  mit  dem  Kohlenstoff  zusammenhängt,  wie  es 
die  Formel  GsH6— 0— NO  ausdrückt.  Diese  Thatsache  ist 
durch  das  Verhalten  desselben  bei  der  Reduction  bewiesen, 
wobei  sich  Alkohol  und  Ammoniak  bilden.  Es  folgt  hieraus,, 
dafs  in  den  Salpetrigäth^rn  das  Alkobolradical  unmittelbar  mil 
Bauerstoff  verbunden  ist,  wie  die  genannte  Formel  ausdrückt, 
da  sonst  die  Bildung  von  Alkohol  nicht  zu  erklären  und  statt 
dessen  die  der  Aminbase,  oder  bei  etwa  eintretender  Spaltung 
der  Kohlenwasserstoff  C^H«)  zu  erwarten  wäre.  Doch 
widerspricht    diefs    durchaus    den    vorliegenden    Versuchen. 
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Durch  Schwefelainmoniu»!  rediieirt  ü^feft-das  AetbylnttriA 
nach  E.'Kop>p^)g]Mt  Alkohol  und  Amitlöniah;  Ae^\eit)Aem 
erhielt  Gf  e  uth.er  ^)  bei  Einwirkung  voh^Zink  undyprd^nn-n. 
ter  Schweffeisäure  bei  0^  sehr  grofse  Mengen  von  Ammoniak ; 
.  rfem  daraus  bereiteten  Salmiak,  den  er  in  reichlicher  Quan- 
tität darstellte,  könnte  ei*  durch  Alkohol  eine  Spur  Salz  einer 
organischen  Base  entzielien ;  er  erhielt  aber  Hiervon  so  wenig; 
dafs  er  dasselbe  nicht  rein  erhalten  konnte.  Geuther  ver- 
müthet,  dafs  sich  hierbei  eXvf^s  Äeihylamin  gebildet  habe; 
nachgewiesen  ist  diefs  nicht,  denn  der  von  (Seuther  ge-' 
fundene  Platingehalt  steht  in  der  Mitte  zwischen  dem  des' 
Platinsalmiaks  und  des  Platinäthylaminchlorids.  Allein  sollte 
auch  seine  Vermuthung  richtig  sein,  so  ist  doch  ein  in  so 
kleiner  Menjg^e  auftretendes  Nebenproduct  für  die  Beurtheilung 
der  Constitution  des  Aethylnitrits  irrelevant ,  zumal  auch  das 
Amylnitrit  bei  der  Reduction  mit  Zink  und  Schwefelsäure 
(Guthrie)***)  nur  Ammoniak  und  Amylalkohol  giebt,  wäh- 
rend  das '  in  dieser  Abhandlung  zu  beschreibende  Nitroäthän 
bei  der  Reduction  ganz  glatt  Aethylamin  liefert.  (Uebrigens 
könnte  man  sich  die  Bildung  einer  Spur  Aethylamin  in  Geu- 
ther's  VersucTi  durch  die  Annahme  erklären ,  das  von  ihm 
angewandte  Aethylnitrit  habe  eine  kleine  Menge  AetHylntlfraif 
enthalten;  da  letzterer  Körper,  wie  bekannt,  durch  Ammoniak' 
in  Aethylamin  übergeführt  wird,  so  könntie  das  Aethylamin 
entstanden  äein,  als  Geuther  das  Reactionsproduct  zur  Ge- 
winnung des  gebildeten  Ammoniaks  mit  Alkali  destillirte,  wo- 
bei  also  freies  Ammoniak  auf  etw'a  vorhandene  Spuren  voii 
Aethylnitrat  in  der  angenönnnenen  Weise  \ir{rken  konnte.) 
Auf  alle  Fälle  wird*  man  als  wesentliche  Ftoducte  der  Rei^uction 


)'.   ■"■) 


*)  Gmelin,  org.  Chem.  1,  765. 
**y  Diese  Annalen  109,  218. 
)  DaselbBt  111,  $2. 
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des   AethyNiitrits    nur    Ammc^isik    und   Alkohol   betrachten. 
Während  sonach  die  cii^Tni^cAen  T^atsachien  dem  Aethylnitrit 
die  Formel  QH^-^O— NO  zuw<^ise»,;  ist  auf,  Grund  physikali- 
scher Beobachtungen  schon   vor  Jahren' fl 8505' eine  iftwdere 
Ansicht  ausgesprochen  worden.    Im  Vi^rteufe  seiner  bewiinde- 
rangs^ürdigen  Untersuchqngen  über  die  Be^ehuirg^a  zwisicheii^ 
physikalischen  Eigenschaften  und  cheraiscber  Zusammensetzung; 
bat  H.  Kopp  auch  diß: spezifischen   Volumina  einiget  $ür 
petrigsäureather  bestimmt*);  aus  den  jßeobacbtuiig^n  folget^! 
er  (S.  34)  :  „Die  s.  g.  salpetrigsaure#  Aetherartett  sind  nach» 
dem«   was   für  die  Bestimmung  ihrer  spec.  .Yoluiiiie  viorUegt) 
allerdings  auf  den  Typus  Woßserstoff  und  nicihi  auf  den  Typur 
Wasser  zu  beziehen.^     Im  Sinne  der  heutigen  SchreibweisQ 
können  die  hervorg^bK)benen'<j6gensätze  ^Typus  WasserstoflT^ . 
und  »Typus  Wasser**  für  den  vorliegenden  Fall  aber  wohl, 
kaum  anders  gedeutet  werden ,   als  dafs ,  nach  K  o  p  p's  Aur 
sieht,  dem  Aethylnitrit  nicht  die  Formel  :  ,        , 


^      C.H^}0      oder       ^ 

sondern  vielmehr  die  Formel  : 


Nol«     °^«'      ^'^6> 


t> 


r  TT  ^  ^«^0  ' 

?j»°4    ■    od«        I 
""«J  NO, 

zukomme.  Zu  diesem  Resultat  gelanj^te  K  o  p  p  durch  die  fol- 
gende  Schlufsfolgerung.  Wie^ bekannt,  ergab  sich  nach  Kopp's 
Untersuchungen  für  eine  gröfse  Anzahl  von  Verbindungen 
das  spec.  Vol.  von  C  =  11  und  von  H  =  5,5;  fügt  man 
hierzu  die  Annahme,  das  spec.  Vol..  von  NOa  sei  =  33,  so 
ergeben  sich  für  4ie  speo.  Volute.  dprSalp^rigäUter  folgende, 
mit  der  Beobachtung' gut  überölnslimmende  Z^hlirti  :    ' 

•  .  t  '  li  J.l.''.  !•■<  >  .1.1..  . 


"/'     1"     .     •»        »  .'  .         vll     '\ 


^)  Di^e  Aim«tep  f  ÖO,  29. 
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Berechnet 

Gefunden 

Salpetrigsaures  Methyl 

60,5 

61,6 

n            Aethyl 

82,6 

(79,2)  83,3-83,6-84,6 

n            Amyl 

148,5 

148,4 

Untersalpetersäore  (NO,) 

38 

81,7-38,4. 

Auch  die  spec.  Yolnme  einiger  Salpeterfither  gaben  Sit 
Theorie  und  Versuch  gute  Harmonie.  Ich  glaube  nun,  dafis 
man  die  Resultate  dieser  Untersuchungen  Kopp's  über  die 
spec.  Volume  noch  in  einer  anderen  Weise  interpretiren  kann, 
als  es  damals  von  dem  berühmten  Forscher  geschehen  ist,  und 
dafs  sich  die  erhaltenen  Versuchsresultate  eben  so  gut  mit 
der  Annahme  vereinigen  lassen,  dafs  die  Salpetrigäther  Ver- 
bindungen des  Wassertypusy  also  Äetherarten  in  gewöhn- 
lichem Sinne  seien.  Macht  man  nämlich  die  Annahme,  das 
spec.  Volum  von  NO  sei  =  25,2  und  adoptirt  alle  übrigen 
von  Kopp  festgestellten  Zahlen,  nämlich  für  C  11,  für  H  5,5 
und  für  extraradicalen  0  7,8  *) ,  so  erhält  man  genau  die- 
selben theoretischen  Zahlen  für  die  spec.  Volume,  und  zwar 
würde  natürlich  dann  umgekehrt  anzunehmen  sein,  dafs  die 
Verbindungen  auf  den  Wassertypus  zu  beziehen  seien,  wie 
es  die  chemischen  Thatsachen  fordern;   z.  B.  für  Aethylnitrit 

HtqIo  berechnete  sich  das  spec.  Volum  : 


c. 

22 

H, 

27,6 

Extraradieales    0 

7,8 

NO 

25,2 

82^5 


*)  Die  den  heutigen  Yorstelliingen  noch  nicht  angepafsten  Begriffe 
des  extra-  und  intraradicalen  Sauerstoffs  kann  man  für  derartige 
Betrachtungen  wohl  so  präcisiren,  dafii  man  als  „extraradioal*  den 
Sauerstoff  der  Hydroxylgruppe,  der  Salze  und  der  Aeiherarten, 
als  „intraradical*^  den  der  Ketone ,  Aldehyde  xmd  organischen 
Säureradieale,  mit  einem  Wort  den  beiderseitig  an  ein  Kohlen- 
stoffatom gebundenen  Sauerstoff  bezeichnet  VieiUiclU  darf  man 
allgemeiner  als  exiraradieal  den  an  zwei,  als  iniraradieal  den  an 
ein  Atom  gebundenen  Sauerstoff  bezeichnen. 


der  FettreOie,  13 

lüso  genaa  die  nämliche  Zahl ,   welche  Kopp  berechnet  hat ; 
desgleichen  ergeben  sich  ffir  die  übrigen  Nitrite  : 

und  fOr  NO,  3ft 

also  genau  die  auch  von  Kopp  berechneten  Zahlen ;  und 
diefs  ist  ganz  natürlich  unjd  selbstverständlich ;  denn  die  ZahJ 
25,2,  die  ich  für  das  spec.  Vol.  von  NO  angenommen  habe, 
ist  eben  nichts  anderes  als  33  --  7,8,  d.  h.  als  das  spec.  Vol. 
von  NOj  minus  spec.  Vol.  von  1  extraradicalem  0  ♦).  So 
Mfst  sich  also  das  spec.  Vol.  dieser  Nitrite  eben  so  gilt  mit 
der  Annahme  vereinigen,  dafs  dieselben  dem  WcLssertypua 
angehören,  und  ich  glaube  daher,  dafs  für  derartige  Verbin- 
dungen die  Bestimmung  des  spec.  Volums  zur  Ermittelung  der 
Constitution  nicht  ausreicht,  namentlich  so  lange  wir  nicht 
die  spec.  Volume  einer  Anzahl  wahrer  Nitroverbindungen 
kennen ,  um  aus  ihnen  die  Raumerfüllüngen  der  beiden  iso- 
meren Gruppen  — 0 — NO  und  —NO»  bestimmen  und  mit 
einander  vergleichen  zu  können.  Auch  ist  ja  bis  jetzt  der 
Begriff  „extraradicaler^  und  ^intraradicaler^  Sauerstoff  streng 
nur  für  nur  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  haltende  Ver-* 
bindungen  definirbar.  Wie  es  sich  in  dieser  Hinsicht  mit  an 
Stickstoff  gebundenen  Sauerstoff  verhält,  läfst  sich  noch  nicht 
bestimmen ;  ist  z.  B.  der  beiderseitig  an  Stickstoff  gebundene 
Sauerstoff  der  Gruppe  N=xO  in  Bezug  auf  das  spec.  Vokm 
ganz  gleich  wie  der  Sauerstoff  der  Aldehyde,  Ketone  und 
orgamachen  S&ureradicale  zu  behttfideln?    DidSs  wäre  gewifs 


*)  Man  würde   dann   wohl  die  dlssociirte  Untenalpetersfture  NO^  als 
IT^^.     aohreiben  müBsen,  was  mit  dem  oben  aus  der  Constitation 


■ 

des  Amylendinitroxjds  Abgeleiteten  übereinstimmt. 


^  Meyer,  über  diß,  Ifttravßrbindungen 

nicht  I  ahne  Yifieitßii^s,  ap^^fleh^)en.  Gegen  <liß  obüge^^b^tUAff« 
dars  die  beohaohtetea  spec.  Yotpio^  der.  ^iM^ite ,  3iph  eben,SQ 
gut  mit  der  Annahme  des  Wasserlypui^  wie  des  Wasserstoff- 
typus  vereinigen  lassen ,  könnte  man'' aber  eines  einwenden  : 
Kopp  hat  auch  das  sp^Q.iYoliim'<62n^r  wirklichen  Nitrover- 
bindung, nämlich  des  -^ij^roJcn^o/^^  bestimjiwt  ;  ^pd  mit  der 
Theorie   ziemlich   gut   übereinstimmend'  gefunden.      Da    nun 

Idi^e  Verbindung  ÄtcÄ«^die  FbmeF   M^  Wer  ^S4  fiht;'^()l 

j^plHe  man  eii^art^n^.dafs  w9nn  dSie:  Sdlpelrigäther  dem  Wasseret 
f^yp  arjgeliöirön  ,]twiid  dieser  tin.besond^re&siteCc.Völüm  bediBg*^ 
idaiß  NitrpfeeiPizql  ein  .anderes  i$peP-  Yolum  haben  Werde, -^als  öä 
^ich  nach  detail  f(ir  ^cliei  Mpetrigätber  {geilt^nden.  Kegeln  ber> 
leiot^fief.  Doch  spheint  tnir  4i?s6r  Einitvand  ni<^hS,^eben  schwer-K 
^jeg^d'r  idj^f^n  ^tbst  abgesehen  davon,  dafi^  j$(  die  Atpni'h 
comple;;?:^/ :  r^Q*— NO  und  — KOa.dBS  näaUiche  spec.  Yalunj 
liabe^i  können,  liegen  Gründe  vor,  welche  gerade  die  mit  dem 
Nitroben2ol  ausgeführte  Untersuchung  als  weniger  entscbei->^ 
fLend  erscheineft  lassen,  ,wie  die  mit  den  übrigan  von  Kopp 
untersuchtet. :  Verbindungen. :  1)  ist  das  beim  Nitrobenzol  er- 
haltene Resultat  weniger  mit  det,  Theorie  übereinstimmend^ 
al$  dienhrigenCb^rechnet  126,5,  gefunden' 122,6. b^  11^9); 
2L)t  Wi»ndt^  Kopp  iui^  die  Untersux^hnng  ein  HitrohenzioVaa,; 
ies$ßn.i Siedepunkt. er  böi  218^  liegend  annimmt.. Ctfe»  eorrigiry. 
\m  Siedepuiiki .  fand  er  bei  i$19  bisi220^,  .dirNit  beobachten 
wair  214  bis  215^  bei  729^4  MM.>  rMan  iwl^fa  abi^r  heute^ 
A<^  reines:MNitrObenzbi  s«hr  bed^utemd  niedrigov,  nämlich  bei 
2Q5^vsied0t/C<ler  Siedei^uiiltt.dös.Jüs^igi^n.  iCli^D  ]!sritrotahi([>U 
liegt  bei  222  bis  223^);  es  scheint  daher  nicht  unmöglich, 
dafs  das  von  Kopp  untersuchte Nitrobenzol  nicht  unbeträcht- 
liche Mengen  von  hölier  siedender  Siii)slänz  enthalten  habe, 
fiio  dafs  die  Untersuchung  desselbeh'  aiif  sein  spec.  Völum,  als 


.1 


jdos  canifren  biduBr  mitersiidifteil  vnrkUdieB  NitrokörpeM, 
Aichl  iroi»  so.fröCsemJWerthe.itft,  wiedia/äbrigen  spec.  Yoluiiv- 
bestimmiiAgeii  K  o  p  p's^  und  eine  sichere  Beurtheilung  der  spec. 
Volume  der  Nitroverbindungen  vor  der  Hand  noch  nicht 
ihttiilich  erschikl.     '  '       '    ^         ■  -  ^ 

Nach  alVe' dem  glaube  ich,  AOXs  man  di6  Er^ebnisi$e  der 
spec.  Volumbestimmunjgf  der  Salpetrigäther'  heute  nfcht  meh¥ 
als  Argumente  betrachten  kann,'  welche  die  zas  chdmlschen 
Tfaatsachen  abgeleitete  Cbnstitutionsförtnel  derselben  ^W'eirelhaft 
machen  können;'  vielmehr  kann  man  nicht  einmal  behaupten!, 
dars  physiliaUsches  üttd  cheimsches  T erhialleh  diejier  Körper 
schlecht  mit  eiAahd^i^  harmöniren.  Sptüchreif  \^irrf  die  Frage 
jedenfalls  nicht  eher^  als  bi^  die  spec.  Volume  einer  Anzahl 
von  Nitroverbindungen  ermittelt  sehi  werdferi*). 

Später  haben  iiofch' Mendel e Jeff  ♦♦)  und  v.  Rich- 
ter ♦*♦)  ihre  AiisiöÜt  über  die  Constitution  der  Salpetrig- 
äther  ausgesprochen  und  äiesfelben  für  die  wahren  Nitrover-i 
bindungen  der  Fettrethe  erklärt.  Böide  Chemiker  aufserten 
sich  hierüb<^r,bievor^daßsNitroäUian,  und  s^ine  Homologen  be- 
imißt Waren,  and 'die  Grinde ,  >die  sie. anfuhren,  finden  durch 
Ae  jnzwisehea  erfiDlgte  :  EnMeckung*':  dieser  Körper  ihre  Er-? 
iedigung.      '.'■••'H  ••■•  .'1  '   '  "T^  i  •;.  ■"'  ,...         -i-rs;'    ;:    ' 

?)    Verauchji.  zfir  Eif^ührung.  von  ßtielcßtoff-Sauerstoff- 
•,       radicahn  in .  Fetikörper^ 

Um  N-  und  0-hUtige  .Badieak.  durch  Vermitteluog  daa 
fitickstoffsy  also  analog  den  Nitroverbbfiduilgen. der  aromatischen 

''  *)  WieDkär'ti^tr^Kop'p  fremiOll^liBt  m^ttkeilte,  ist  attcb  Bi^heirte 
nicilbi  der,  A^tc^t,  <  ^a  die  i  speo,  Vqlii^e .  äe^  ö^petrigätbei:  gegei^ 
::^  die  jet^  ül^licheix  Gonstitationsfprmeln  ^es  Nitroätha^  und  dea 
i^etfiylnimtB  sprechen. 

'   **)  KwibbtB '^^ir  detitseifen  öhetii^cUen  Ghes^Isck&h  «,  990. 
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.Reihe,  an  Reste  aus  äer  Gruppe  der  Fettk^rper  anzalagerii, 
richtete  ich  zunächst  mein  Augenmerk   auf  das   Stick<ixyd, 

weil  diefs  vermöge  seiner  ungesättigten  Natur|N^|am  ehe- 
sten fähig  schien,  sich  an  organische  Reste  zu  lagern;  doch 
habe  ich  in  dieser  Richtung  nur  negative  Resultate  erhalten. 
Zirnmißäure  wird  von  durch  Kalilauge  gewaschenem 
Stickoxyd  nicht  angegriffen,  eben  so  wenig  wirkt  reines  Stick- 
oxydgas  SiuSAmylen.  Um  bei  letzterem  Körper  höhere  Temr- 
peraturen  anwenden  zu  können,  benutzte  ich  dann  eine  ge- 
sättigte Auflösung  von  Stickoxyd  in  wa^eriger  Eisenvitriol- 
lösung und  operirte  in  zugeschmolzenen  Röhren;  doch  fand  bei 
gelindem  Erhitzen  keine  Reaction  statt,  bei  hoher  Temperatur 
trat  zwar  Einwirkung  ein,  allein  in  ganz  anderem  Sinne  als 
erwartet  war ;  es  bildete  sich  ein  äufserst  unangenehm  C^i^r* 
captanartig)  riechendes  Oel,  welches  schwefelhaltig  war,  da- 
gegen keinen  Stichttofi-  enthielt.  Es  war  also  die  Schwefel- 
säure des  Eisenvitriols  reducirt  und  zur  Wirkung  gekommen. 

Ein  günstigerer  Erfolg  schien  sich  Anfangs  bei  Anwen«- 
düng  voii  salpetriger  Säure  zu  zeigen.  Lafst  man  auf  Amylen 
einen  Strom  salpetriger  Säure  einwirken  Caus  arseniger  Sänte 
und  Salpetersäure),  so  findet  sehr  lebhafte  Reaction  und  Er«- 
wärmung  statt,  so  dafs  man,  will  man  nicht  sehr  viel  Amylen 
verlieren,  eine  kräftig  wirkende  Kältemischung  anwenden 
mufs.  Das  Produc't  der  Reaction  ist  ein  in  Wasser  unter- 
sinkendes^ tief  grün  gefärbtes  Oel,  welches  vielleicht  idehtisch 
ist  mit  dem  grdnenOel,  das  Guthrie  durch  Einwirkung  von 
rauchender  Salpetersäure  auf  Amylen  erhielt.  Eine  sichere 
Reinigung  des  Oels  ist  mir  so  wenig  wie  Guthirie.b^i  dem 
von  ihm  erhaltenen  gelungen.  Dasselbe  verliert'  sdne  grüne 
Farbe  selbst  nicht  beim  Waschen  mit  Natronlauge.  Hit 
Wasserdäftipfea  ist  es  leicht  und  vollständig  destiilirbar  und 
geht  hierbei  mit  derselben  grünen  Farbe  über.suFüf  sich  ist 


A. 


«for^  Ä^*rsö«fe«.  <  V*  L  it 


es  nidit  de^liiirary  <ä^l^iit  sich  Tieknekr  beim  Erwärmen 
tiiiler  lebtaftdp'spmitäne^  Erhitsung  und  >reichlic)ier  Gasest^ 
Wickeloiigf.i'  Aber  Mreddr'hi^bißi'  rtoch:  bei^dei^  DejAüteMi^-mit 
Wasserdämpf^ii^  tt^t««  jt^Aals  rotli« '  B  -9^  dafs  siolt 

die  SnMittns  w^entU^land^ys  verMtt^  als^  das  vo<t  K eklu  1  e^) 
duirch  iBiM^virkunf  >  vbn'^lpete#scbfvief^)sdürd^>8rnf!Aetii7leii  er4 
faldtene  ![»ticki»toffhaUigf0>  Oel  e^H^NjOft^  ^Mil  Nfttä^biitaiiige  ge«^ 
wiMcheii')  mir  Wi^9ttf/d«s1ttltrl  i]iid>äber  tCblärea^cAim'  g«^ 
trcMfcii^t  blieb '  es  mtf«Hig|ti-  knm^  iiooh ,  grün ,:  'wurde«  abtir 
ld]%ere  Zeit  attfb^vvUhrl  hellgfctb.  ^  ^'   t        '-^  *     a   .  ..ü 

Die  Analyse  des  Cnicht  mit  Wasser  destillirten)  Produdea 
gl*  43^16- ß,,Trf)8^Ifc  13,75.1*.;:;  -  .;>      .  , .. 

C  46,6  46,7 

Diese  Zahlen,,  stin^ea  zie,mU9K  .gut  für  eine  Verbinduiig 
von  der  Formel  CisH^^NaP«  für  die  duroh  DestillatiQn  mit 
Wasser  gereinigte  Substanz  : 

Berechnet  Gi^funden  im  Mittel 

'   'C  '•  46,9*       ^    •         *   '        "46,6         :.•:,'.■.••    ^ 

Naturlich  if t  ajuf/ diese  ji^ebereinstimmungn^^  geringer 
Werth  zu  legen,  denn  es  ist  keine  Garantie  yorhandei),,  dafs 
man  es  mit  einef^  einlteitliclien  Subsla^iiz  zu  J^hun  hatte;  und 
da  Guthrie  in  dem  von  ihm  erhaltenen  Oel  die  Anwesen- 
heit  einer  gewissen  Menge  von  Amylnitrat  nachgewiesen  und 
dieA  also  sficher  ein  Gemengt  war;  so  scheint,  beider  Aehn- 
lichkeit  der  von  mir  erhaltenen  und  Guthrie's  Substanz,  ein 
Gleiches  auch  bei  der  meinigen  nicht  unwahrscheinlich. 


*)  Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  9,  829. 
AjubaL  d.  Chem.  a.  Pharm.  171.  Bd.  2     ' 
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Um  einen  EinbUck  in  die  Canf titution,  w^ni^tens  diß  Art 
der  Bindung  des  Sti0k8to8is.in  dem  Oei.  zu  erhalten,  Wturde 
dasselbe  reducirt  Hierbei  entstand  neben .  viel  Ammoniak  ßiri^ 
fläohtige  Base  von  intensiveai,  an  Amylamin.  erinnernden JGof 
ruch,  die  sich  aus  der  concentrirten  Lösung  ihres,  sakwiren 
Salzes  als  gelbe  Oeltröpfchen  abscheiden  liefm  Da  w^der  ihr, 
gufserst  zerffiefisliehes  Chlprhydral,  noch  ein  Crold-  oder  Phr- 
tiflsalz  kryslallisirt  :erhfllt^'  wätden  konnte  ^z  von  der  Bas/9 
ttberbaopt  nurnrenjg  und  diefe  sehr  schwer  frei  von  iA^opaort 
niak  zu  erhalten  war,  so  .wurde  «die  :URler$ajphuin^  wfgßT! 


}  <. , 


Uebrigens  scheint  die  Einwirkung  der  saIpetrigfäHS'6äiir0 
auf  Verbindungen  mit  doppelter  Bindung  allgemeififer  '2U''sein; 
so   wirkt  dieselbe    auf  Eugensäuremethyläther  CDimethoxyl- 

a%2%enzoO  CeHslOCHs  '    unter    lebhafter   Erhitzung 

/CH2-CH=CHa 

an;  die  entstehenden  Prodücte  sind  aber  nibht  derart,  dafs 

sie  zur  weiteren  Untersuchung  einladen;      ' 

..    .^ .  ■    ■        •     .. 

Nach  all'  diesen  vergeblichen  Versuchen ,  Fettkörper  zu 

nitriren,  gelang  es  mir  endlich,  eine.  React|on  aufzufinden, 
welche  das  erstrebte  Ziel  in^sehr  befriedigender  Art  er- 
reichte. Dieselbe  besteht  in  der  Einwirkung  von  salpetrig- 
saurem  "Silber  m!  Jodtire,  uiid  ihr  Vöriauf  entspricht  der 
Glöichuhg  :  .  , 

^    .  :    BJ  +  AgNO,  ÄAgJ  +  R--Nög. 

t 

Diese  Reaction  hat  sich  bisher  als  eine  ziemlich  allge- 
meine  erwiesen;  denn  ich  habe  bis  jetzt  mit  ihrer  Hülfe  die 
Mononitroderiväte  des  Aethanis,  Methans,  Propans"CzweiM6di- 
ficationen)  und  Pentans  dargestellt  MehrlTacli  niirlrtfe  Ver- 
bindungen  habe  ich  bis  jetzt  mit  ihrer  Hälfe  noch  nicht  er- 
halten.     Ich    lasse  nun   die  Beschreibung   von   Darstellung, 


I 
'  I 


der  Feitrmhe.  Ift 

Eigenscbaften^  Iftisetzungfen  und  Derivaten  der  bishei^eFhälA' 
tenen  nitrirten  KohlenwasgersloSe  tolJgen,  /^  tv  h 

IL    Nürirte  Koldenwasserstoffe  der  Fetireike,    '  ^^ 

4)  Nüroäthan^    Einwirkung  von  Jödäthyl  auf  salpetrig' 

saures  Silber. 

< 

Jodathyl,  auf .  trockenes  salpetrigsaures  Silber  *)  gegossen^ 
gerath  sogleich  in  lebhaftes  Kopben ;  gleichwohl  bfibe  ich  zur 
Vollendung  der  Reaction  jedesmal '  die  Miiichung  noch  einige 
Süinden  hn  Wassi^l^bade  ani  iaufstelgfenden  Köhler  etütt^i  Das 
gebildete  Protect  wurd  im  Oelbade  abdestiHH  mid  »oddnuf 
durch  Rectüeation-  gerimigt.  Die  Reinigung*  bietet  keineridf 
Seh  Widrigkeiten ;-  wird  das  Froduot  mit  eingeseiikteiii^Therme*« 
meter  desUUirt,  so  geM;  zuerst  eine  (IfichtigB^  stfli4c  jodhaltige 
Flüssigkeit  über,  von  dar  nachher  die  R^de  sein  soH;  ifebaU 
aber  steigt  das  Thermometer  über  iOO*^  und  ins  nunmehr 
übergehende  Ptoduet  braucht  nur  noch  ein^-  bis  zweimal  rtic^ 
tificirt  zu  werden,  um  vöUrg  constant  bei  111  bis  113?  zu 
sieden.  Das  Protect  erwies  sich  v^Ukommenfjodä^ei^  ergab 
dagegen  bei  der  Kaliumprobe'  einen  ^äträdhtlidhen'/Stickstöff^ 
gehalt ;  seiise  Zusammensetzung  Ist^  Nvie  nach  seiner  Sildungs^ 
weise  zu  erwarten  war :  C^KsNO^,  es  ist  ali^o  li^mer  mit  dem 
salpetrigsduren  Aetbyt,  von  ^welchem  es  säch  indessen  durch 
einen  um  96^  C:  höher  iieg^^den  Siedepunkt  unterscheidet 
Ich  bezeichne  diese  VeirbindoHgV '  welche  man  sich  ohne 
Schwierigkeit  in  beliebiger  4f enge  rem  vei^chälPen 'känn«^  ah 

^  SilbeE  itts^  J[dd  kQBiien  h^  d^^efin  Yeqruolieii  mQl^V:4lifch  billigere 
MatenaUen  ersetzt.  weIde^.  Bei  AnwenduDg  von  Bleinitrit  gelang 
die  Heäctien  nicht.  Bromäthyl,  Chloreiteigäther)  Aethylenbrotnid 
wMtti  b^itei  lKt»ohe^  liobb'XÖ(^l  bafJSilb^ricitrit  6!^  i 

2  ♦  •'•    .V 
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HVtihäthah  und.  wende/  aeigen^.  •  dafs.  diefiiep .  ÜAniß  in  der  Thal 
dem  Verhalten  der  S]ftb9ttinz  dureliails»  entspricht 

0,2660  Gnn.  Substanz  gaben  0,3154  CO,  and  0,1656  HtO. 

0,2910  yQrm,  gaben,  46,9  GC.  feuchte8^  Stiok8tQfiga«>  bei  U®  G.  und 
746,4  MM.  Druck.' 
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t#ir:8tt  ib^chreä»endefi   NittwverjNndMiig^n .  erforifert  einige 

« 

Vorsiohfi;  nur  bei  Anwendung  einer,  sehr  langen  Sohioht 
Kupfer  md  loi^lieh  Buqh  einer  «nfsengeiwölinlich  tätigen  Vi^** 
brenniiHgisr^bre  und  bei  langsam  .  geleitet^  Verbrennung  wird 
4fiAiSllickgns  firel  von  $tiofco2«:yd  erhrit^n.- 
t  i  Das  Nitrodtban  bildet  eiüie  vollkonmen  farbloses,  wasser- 
belle, stark  lichlibreohende.Fittssigkeit^i  von  ai^nehm  atbevr 
artigtstii,  eig^ntfiümlicbenv  Gerudiie^  Mit  Wasser  ist  es  niobt 
misehbar  und  stekt,  in  demselben  langsam  unter.  Sein  apeci« 
iilDhaa  Glicht  beträgt  1,0582.  bei  13<^  &  Ct»ezQgen  auf  Was- 
ser von  gleicher  Temperatur}.  Es  siedet)  voUkommen  unzer- 
ftetfit,  wi&  erwähnt,  bei  111,  biä  113;^  C.  Cunoorvigirt}*  In 
einem  Appairate,  bei  wielcbeni  sich  <ler  Quecksilber&deVi  des 
Thermometers  gtna  im  Siedegefafis  befiEind,  wurde  deor  Siede^ 
piuikt  bei  7374  MM.  Barometerstand  zu  113  bis  il4<^  G. 
bleobafditet.  Der  Dampf  des  Nitroathaas^  selbst  weil  über  den 
Siedepunkt  erhitzt,  detonirt  nicht.  Er  ist  entzündlich  und 
verbrennt  mit  fahler  Flamme. 

tHe  Fimmel  G|R^O^  und  die  Moiecuienrgln9ir$e  wurden 
4urch  die  Bestimmung  der  Dampfdichte  controlirt,  welche,  im 
Ho fm  an n'aefaen  Apparate  im  Wasserdampfsrtrome  geuommen, 
ergab  : 


.  iQUK^etensftwd' 7^^  IIM.^ .    ].,:■;   ,-.'.   ■•'mm.!'. .,5    Üi 

QaecksUbers^ule  im  Dampf  45.4  J^fM. 

Zimmertemperatur  15^  C. 

Dampftemperatur  100«  C.' 

Gewiciit  der  Substanz  0,04t2  Orm.  '  ' 

Toluni  des  Däm^^B '66)4  CO. 

Hieraus  ergiebt  sich  für  die  Dampfdiebte  :  ' 

Beveefanetjfiir  H  OK  I  iDofiandeB. 

37,^  .       3Mt  ... 

Bei  der  JDfarsteUung  des  N^trodtbanf^  wf  die  ^^geg^b^i^p 
'  Art  bildel  sieb  ^tets  eine  beiraohUicbe JKeogß  vpn.geiiKdjhii^ 
liebem  Smlj^etpigsmrmther.  .  Derselbe  eortwedcbit  b^i  ^^^^ 
niederen  Siedepunkt  CH^  16^  CIO  zua^  Th^  als^  im  Käfal^ 
sich  aicbt  condensirendes  (Sas,  welches  in  mit  Was^ßr.  .jf%- 
lullten  und  in  Wässer  umgeiHulptffn  lAeageiiiSgläfii^^.  i^u^er 
fangen  mid  an  smen  ^riJitßrisfifi^^en  Gige^chj^^»  d^ 
Gerüche ,  der  leichten :  EnizuiHiliefajI^it)  .  der  Miieiufiven  ;fahlen 
Flamme,  mit  der  es  verbr4^nt:u.  s»  w^  erkannt ^urde.  .J^ 
imderer  Theil  des.Aethylnltrits  bleibt  in  der  Flüssigkeit  gelöst 
and  ist  in  der  cd^n  erwähnten  jodballigen  flf)chtigen  Flüi^igr 
keit  enthalten»  <  ,  ;  ,  ; ,     ,. .. 

Um  das  Aetfaylnitrit  in,  sicherer  ^^f is^  nachzui^reisen«  ye)r- 
band  ich  m  ein&m  Versuche  daS:  BmdQ  des  aiifstejgc^qden  KAhr 
lers  mit  einem  absteagenden  ;  und  ipiut  ^swasser  .  gekühltem 
Bohr',  das  in  eine;  mit  Eis  gekühlte  Vorlage  mündet^  Per 
Salpetrigätber  konnte  so  leicht  f^i  betrachtlici^er  IWeage  &ißs^ 
gesammelt  werden.  jDa  derselbe  eine  merkliphe  M^pge  Jq^* 
atbyl  mitgerissen  hatte  ^  so  kann  es  nicht  Wunder  ni^bmeD, 
dafs  der  Siedctp^nkt  nicht' gani^  c^n^^ant  und  etwas^  zu.  ^oq^, 
nämlich  bei  18  bis  21^  statt  bei  16^  gefunden  wu^de.  v 

Es  ist  mir  bei  den  oft  wiederholten,  Darstellungen  .des 
Nitroathans  nicht  gelungien,  das  ^ana;«^;  Jodätbyl  in  die  Reaction 
zu  ziehen,  sondern  stets  war  das  bpi  der  j&eptiiicaU^n  afjD^i^t 
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übergehende  Prodact  stärk  jodhaltig.  Gleichviel  ob  ich  die 
Mischung  von  Jodäthyl  und  Silbernitrit  Stunden  lang  in  zu- 
geschmolzenen Röhren  erhitzte,  ob  ich  einen  Ueberschufs  von 
Silbernitrit  anwandte  und ,  diefs  langsam  in  kleinen  Portionen 
in  das  Cvon  selbst  ijis  Sieden  gerathende)  Jodäthyl  eintrug, 
immer  blieb  etwa  V5  des  Jodäthyls  und  selbst  noch  gröfsere 
Mengen  unangegriffen. 

In  meiner  vorläufigen  Publiication  über  das  Nitroäthan 
CBerichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  5,  402)  gab 
ich  an,  bei  der  Darstellung  desselben  die  Abscheidung  von 
Kryjstallen*  beobachtet  zu  haben,  die  ich  für  eine  organische 
'Verbindung  hielt,  die  ich  aber,  da  ich  zu  wenig  davon  erhielt, 
nicht  untersuchen  konnte,  ich  habe  diese  Krystalle  seither 
gesaihmelt  und  habe  gefunden,  dafs  dieselben  nichts  anderes 
ismd  als  Salpeter^  der  dem  angewandten  Silbernitrit  von  seiner 
Darstellung  her  (jms  AgNOa  und  KNO^])  noch  anhaftete. 

Die  flüchtige  Flüssigkeit,  welche  bei  der  Rectification  des 
'Productes  auftritt ,  ist  ihren  Eigenschaften  nach  wohl  nichts 
andres  eis  eine  Mischung  von  salpetrigsaurem  Aethyl  mit 
dem  unangegriffenen  Jodäthyl ;  sie  enthält  Stickstoff  und  Jod 
und  riecht  sowohh  nach  Jodäthyl  als  nach  saipetrigsaurem 
Aethyl;  sie  beginnt  b^i  der  leisesten  Erwärmung  zu  sieden 
und  es  entweicht  zuerst  Aetfaylnitrit ;   der   Siedepunkt  steigt 

• 

ohne  constant  zu  werden  von  30  bis  über  80^,  um  sich  dann 
schnell  zum  Siedepunkt  des  Nitroäthans  zu  erheben  und  hier 
völlig  constant  zu  bleiben.  Da  sich  das  Jodäthyl  undAethyl- 
nitrit'  durch  Practioniren  nicht  trennen  liefsen,  so  vermuthete 
ich  einen  Augenblick,  die  Flüssigkeit  sei  eine  Verbindung  der 
beiden;  doch  macht  es  das  Fehlen  eines  constanten  Siedepunkts 
viel  wahrscheinlicher;;  dafs  sie  nur  eine  mechanische  Absorp^ 
tion  von  Aethylnitrit  in  Jodäthyl  ist. 

Ich  habe  im  Verlaufe  dieser  Untersuchungen  fast  ein 
Kilogramm  Nitroäthan   in   gröfseren   und   kldneren  Partieen 
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dargestellt,  und  daher  Aber  die  rvreekifiäfsigste  Darstelimig 
dieses  Körpers  eiinge  Brfiihningen  gewonnen,  ffierbei  hat  es 
sich  Zunächst  ge^^t,  dafs  die  Ausbeute  und  Reinigung  eine 
ganz  gleiche  ist,  ob  man  kleine  (100  Crrm.)  oder  gtöfsere 
Mengen  C4  Pfund;)  salpetrigsaures  Silber  auf  eihmal  anwendet. 
Um  daher  die  Methode,  welche  ich  als  die  geeignetste  ge- 
funden, etwas  genauer  anzugeben,  will  ich  eine  in  etwas 
grdfserem  Mafsstabe  ausgeführte  Darstellung  beschrdben  *), 
bei  welcher  ich  von  H^-rn  Dr.  Wurster  wesentlich  unter-  . 
stützt  worden  bin. 

Um  größere  M^tgen  Silbernitrit  dansustellen  fanden  wir 
es  sehr  zweckmäfsig,  concentrirte  Lösungen  von  Silbernitrat 
C2400  Grm.;)  und  Kallumnitrit  (iSOO  Grm.}  lauwarm  mit 
einander  zu  vermischen  und  alsdann  erkalten  zu  lassen;  der 
Niederschlag  wird  dann  viel  leichter  und  schneller  auswasch-^ 
bar;  das  Answascben  gelingt  mit  der  Bunise&'schen  Pumpe 
sehr  sdbnell,  das  erhaltene  Silbemitrit  wird  dann  im  Wasser- 
bade getrocknot*  2090  6rm.  so  dargestelltes  Silbernitrit  wur« 
den  in  einen  geräumigen  Rundkolben  geln^cht,  der  mit  einem 
doppelt  durchbohrten  Kork  geschlossen  war.  '  Vermittelst 
der  einen  Durchbohrung  ist  er  mit  einem  grofsen  und  w^ten 
aufwärts  gerichteten  Kühler  verbunden,  durch  die  andere  geht 
ein  Scheidetrichter,  welcher  zur  Aufnahme  des  Jodäthyls  dient. 
Es  wurden  nun  ITOD  Grm.  Jodäthyl  allmälig  zufliefsen  ge- 
lassen, und  zwar  ganz  ohne  den  Kolben  zu  bewegen  Qwbs 
wir  für  die  allmälige  Durchdringung  des  Nitrits  sehr  zweck- 
mäfsig fanden;);  das  Jodür  wurde  ohne  äuliere  Kühlung  in 
solchen  Intervallen  zngeli^ssen,  dafs  die  Flüssigkeit  fortdauernd 


*)  Nach  dissev  Methode  wird  gcgenwftitig  in  der  tu\ter  dcar.bewtthr- 
ten  Leitung  des  Herrn  Dr.  G.  Krämer  stehenden  chemischen 
Fabrik  von  CA.  F.  Kahlbaum  in  Berlin  das  Nitrofttiban  fabrik- 
mftfidg  dargestellt 
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kihkäfli  to<hi8iy  jftber  iobok  mcftit  «Ifaurtsab'i  um  ^in  Ueberf^ 
iteigen  <l$r  Jlüs^igkieit/diirQb  ä^  MWer  sm  V4$rin^idfni  wdis 
I^i  (km  6t«rn«is($ben  V0F}ftuf/der;Riemitian<fia«sl>z)i'  iHjMvTQhtjea^ 
BFadid^  isdl^  'Ji^dSlhyl  iztig^e^e^n  war;,  wurde  der  Koib^a 
nocb  einige  mZ^U  ijni  .Was^erbftd^  erhUf^U  Verfährt;  ii^ttasqr, 
und  ufitejrläffit  oaiUj^it]««^  dcis  firQlier/ vo^.iwdr  empfobl^n^Uoii-^ 
«ßhilUeln  dßS  KolbeQs ,  SQ  bleibt  die  iß4;)i{:JUu$tige  BUdupgvQn 
(}oin{Hictef)  Klutnpea  SiUmmitrijt  ^$  und  isAeiiie,  ¥eFf»i«cbmg; 

.  des.Äitrto  mit  Sand,  welches  dte  rWS^ergewjwiufig:  de«  SiM 
bers  so  aufserordentlich  erschwert  Cda  d^i*  Sand  bewv^bllißiT 
«Jen  d^  Jo(toilber$  mit  Soda  ^iif  Ud>^:g€fe^ui«ienv(birQb jCOs-- 
EAtWJckelung  .festi  unveriKeidlioh«  macht)  .ali;d4M)n  ganz^üiberT 
flä$sig,  Uet  Inbatt'  de$  £olbens  wurd^  d^auf  za^rsl*  im 
•Wasserbada  abdestiUif I  und  das  Destillat  ;^rüQkg«stellt(  darauf 
wucda  das  gesbildele  Prodnct  iiüOelbade  abd^isitillirt;  s(^:lltfig6 
nach  etwas  überging.  Diefs  De$tiUat  lieferte  ^  der  'Reeii4 
fieation  266  Grm.  noch  eslwas  jodhaltiges,  bei  106  im  il4^ 
siedendes  Nitroäthan.  N91B  wurde  der  ftiäckstand,.  eine  m^ 
aammengesinterte  gaiaiue  Masse  von  Jodsilber  und  unaiigeg^ifTe^ 
ii0m;SilbefnitrH,  fein  gepulvert  Ufid  in  ^eichär  Weide  das 
üuer^tf  im  Waaserbade  AbdestiUirto  darauf  ^egoa^en,  wob0i 
wieder  lebbafKe  Erwärmung  eintrat.  Auf  diese  -Art  wardei» 
nochmals  75  Grm.  Nitroathan  von  108  bis  li4^'  Siedepuntt 
erhalten.  Um  a^s  den  sd;  darg^steUten  341  Grm.  fast  xeineiA 
Nitroätbans  völlig  x$ine$.  zu  ^erhalten,  kochte  man  das  Eroduot 
so  lange  mit  etwa  10  Grm.  AgNO^airl  aufsteigenden  KüU^r^ 
bis.es  jodfirei.  wsr,  undrectificirte  es  nochmals  bis  zumSiede-* 
Punkt  111  bis  113^  C,  woböi  die  .QUa9tatat:sii(^  noch, etnviasi 
aber  nicht  allzusehr  verringert.    So  erhält  man,  gleichviel  ob 

.  man  mit  grofsen  oder  kleinen  Mengen  arbeitet,  immer  fast 
genau  50^^  p€.  deir  ihaßipetiseben  >  Menge  Niir«ydthan,  ähd'  es 
scheint  daher,  dafs  bei  der  Reaction  n^he^ü  gieicie  Mengen 
von  Aethylnitrit  und  Nitroäthan  entstehen^   > 
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^])  JSXnwMeunff  von.Eümi^  und  £$si^äure'  auf  da^,, Nitro- 

.    .  ,  -.;..•  ....  äthßTU  ■  .;.•,■     •'    ♦ 

•  t       .        I 

W(^o^  dia  .Ajaschanungi  die  icb  piir  von  dßr.  GoostUution 
desj,  NiiToäfbans  ^eiuMet  h^jt.te,  ricl^tig  w,^,  so  muSstq  dttsaetbe 
bei  der  fte^uction  Aniid^aUi^ii  CAeUiylamin>  liefern ;.  der  Y«r* 
9iich  bal  dij^e  Voraussetzung  voUkomm^  bestätigt.  Bei  der 
Ausführung, d^i^^^lb^n  quipfiehU  et^  sieh»; die  sogleich  zu  err 
^ihne^den  Vqri^ifil^tsniifdsrüigeJlA  anzuwi^ndep,  da  man  dana 
das  Aeihylamin  sofort  völlig  rein  erhält,  wahrend  dasselbe^ 
neun  in^.djüa  Aeactiou,zu.s^rinisch,Ye|:lauf^^  mit  ge- 

i;ingea  Mengen  von  Zeri^etzi|ngi^pr|9,ductea  vemnreinigt.ist,  / 

P,asJfitcpathan  wird  ij^. einem.  KoJihen  mit  einem  Ueberr 
Schusse. YQuE^^enfeUspahnen  versetzt,  d^auf  Essigsaure  ui>d 
einige  Tropfen  Wasser  hinzugefügt.  Ii^  der  Kälte  findet  keine 
Einwirkung  statt, ^  erwärmt  ^lap,  aber^  so.  tritt  .eine  heftige 
Reaction  einv  l>ei  ^welcher  die  Flüssigkeit  in  stürmisches  Sie- 
den geräth,  weAn  man  nicht  kähH.  Man  tauctlt  deshalb,  so- 
bald sich  der  Beginn  der  Reaction  zeigt,  den  E<olben  in  kaltes 
Wasser  und  läfst  die  Reaction  Sich  so  langsam  Tollenden,  dafs 
die  Flüssigkeit  niemals  siedet.  Verfährt  man  in  dieser  Weise, 
so  erhält  man  durch  Destü^ition  der  Flüssigkeit  mit  Kalilauge 
lind .  Auffangen  deü  Dämpfe  in  verdünnter  Salzsäure  ohne 
weitere  Reinigung  sogleich  vollkommen  reines  salzsaures 
Methylamin.  Die  Reaction  verläuft  äusserst  glatt  und  liefert 
eine  vortreffliphe  Ausbeute  an  Aethylamiu;;  ihr  Verlauf  ^nt-; 
spricht  vollkommen  der  Reduction  von.Nitrobenzol  zu  Anilin. 
Das  Salzsäure  Sab,  auf  dem  Wkssierbade  liiögliclisi  weit  ein- 
gedampfi,  erstarrt  Jheim  Erkalten  über  Schwefelsaure  tzu  einer 
praehtvpUeßi  an .  der  Luft  ^ufsersit.zerliiefslichenKrystallm^isisi^ 
im  welcji^  mh  »i weilen  mehr  als  zotHange,  /mßhrere  MUUi^ 
ittelejr  dieke:  prismdtisohe  KrystaUß  a))^cheiden.  Die  Krystalle 
lösen  sieht  leicht  und  vollständig  in  kaltem  absolutem  Alkohol, 
die  wässerige  Lösung  derselben,  mitlE^ali  übersättigt,  entwickelt 
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stark  ammoniäkalisch  riechende,  sehr  brennhare  Dämpfe  von 
reinem  Aethylamin.  Für  diesen  Versuch  mufs  man,  wenn 
man  sogleich  chemisch  reines  Aethylamin  erhalten  will,  auch 
absolut  reines  Nitroäthan  anwenden.  Nimmt  man  das  voii 
108  bis  iW  siedende  Product,  s«  bildet  i^ich  in  Folge  des 
Gehalts  an  Aethylnitrit  eine  kleine  Menge  Ammoniak , '  das 
man  durch  Behandeln  des  Chlörhydrats  mit  Alkohol  entdeckt; 
bei  Anwendung  des  reinen  Nitroäthans  entsteht  indefs  h&ine 
ßpur  Ammoniak. 

Das  Platinsalz  wurde  in  schönen  goldgelben  perlmutter* 
glänzenden  Blättchen  erhalten ,  die  ohne  weitere  Reinigung 
änalysirt  wurden,  und  welche  vollkommen  den  Habitus  des 
Aethylaminplatinchlorids  besafsen.    Die  Analyse  erg[ab  : 

0,2130  Grm.  gaben  0,0829  Platin. 

0,3637  Grm.  gabenO,13l8'  COj  ttod  0,1120  H,0. 


Berechnet 

(befanden 

c« 

48       *     e,55 

W7 

H« 

16            3,18 

3,41 

Pt 

197,4       39,29 

38,92 

ci. 

213          42,39 

—      . 

N, 

28             5,59 

— 

502,4      100,00. 

»           ... 

Diese  Reaction  beweist,  dafs  das  Nitroäthan  in  seiner  Con- 
stitution den  aromatischen  Nitroverbindungen  entspricht,  und 
seine  Isomerie  mit  dfem  Salpetrigäther  mufs  demnach  durch 
die  schon  oben  gebrauchten  Formeln  ausgedrückt  werden  : 

CjHj— O— NO  CjHa— NOj 

Aetfaylnilxit  (Siedep.  Xefi)    Nitroftthan  (Biedep.  111  bia  11S<»). 

In  Bezug  auf'  die  Constitution  des  Nitroäthans  wie  der 
•Nitroverbindungen  überhaupt  bleibt  noch  die  Frage,  ob  in 
ihnen  der  Stickstoff  drei-  oder  fänfwerthig  anzunehmen  ist; 
ich  lasse  diese  Frage,  als  zur  Zeit  noch  nicht  spru<^hreif,  an- 
erörtert. 
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Aus  der  Bildang  des  NitroSthans  einen  Sehlufs  auf  die 
Constitution  des  salpetrigsauren  Silbers  ziehen  zu  wollen  iiX 
nicht  wohl  möglich,  da  sich,  wie  ich  gezeigt  habe,'  beide  i80<- 
mere AethyMerivate  gleichzeitig  bilden;  man  könnte  vielleicht 
vermutben,  dafs  im  Molecul  des  Silbernitrrts  mehrere  Gruppen 
NOjAg  mit  einander  verbunden  wären,  von  denen  die  eine 
die  Structur  O2N— ,  die  andere  ON— 0—  besäfse;  eine  Vor- 
stellung, die,  unter  Annahme  von  5*werthigem  Stickstoff 
wenigstens,  nicht  unmög^lich  ist  und  die  z.  B:  durch  folgende 
Formel  ausgedrückt  werden  könnte  : 

-Ag 

Doch  jialte  ich  dieselbe,  keineswegs,  namentlich  da  wir  nichts 
über  die  Moleculargröfse  des  Falzes  wissen,  fär  irgendwie 
bewiesen  und  führe  sie  nur  an,  um  darauf  hinzuweisen,  dafs 
die  gleichzeitige  Bildung  beider  Isomeren  erklärbar  ist,  ohne 
intramoleculareUmlagerung  anzunehmen,  welche  die  That- 
Sachen  umschreibt,  anstatt  sie  zu  "erklären»  Auch  gewinnt 
eine  solche  Annahme  jedenfalls  dadurch  nicht  gerade  an 
Wahrscheinlichkeit,  dafs,  wie  nachher  ausgeführt  werden 
wird,  aus  Jodmethyl  und  Silbernitrit  nur  Nitromethan,  dagegen 
kein  Methylnitrit  entsteht. 

6)  Einwirkung  der  Alkalien  auf  Nitroäthan. 

In  Kalilauge  löst  sich  das  Nitroälhan  unter  freiwilliger 
Erwärmung  auf;  dasselbe  ist  hier  nicht  mechanisch  gelöst, 
denn  obwohl  es  mit  IfTasserdämpfen  äufserst  flüchtig  ist,  läfst 

es  sich   durch  Kochen  der  mit  Wasser  verdünnten  Lösung 

# 

nicht  entfernen.  Uebersättigt  man  indessen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure,  so  wird  das  Oel  mit  unveränderten  Eigen- 
sdiaften  wieder  abgeschieden. 


l 
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Oft  ißx. .  ^wQhnliche  Salpe^rigäth^r  idurch  Erbitzeji  mit 
Alk^Uen  in  i^ipßfarige  Saure  und  Alkohol  serfdllt)  so  aobi^n 
mir  cUe^  Ansji^uqg  des  eplspro/chenden  Versuches  mit  NUra-^ 
Üthaa  von  laterßssei .  und  ich  erhit^le  daher  ,  die  Lösung  des- 
selbe»,  in  .^tarkor  wässeriger  Kalilauge  einige  Ständen  im  zu«^ 
geschmolzenen  Rohr  auf  100^^  Die  Verbindung  wird  hierbei 
völlig  «ersetz^  ^(ein  aiicbt:in  glatter  Weise«  Es  bilden  sieb 
reicUicihe  Mengen  von  Ammoniak^  während  die  alkalische  Loauiig 
^peirige  8äAir^im\lm\%  die  durch  Destillation,  mit. verdünnter 
Schwefelsaure  frei  gemacht  uod  an  dem  bräaiiUcben  Pa«ipf<, 
dem  Gerüche  sowie  den  Reacti^nen  mit  Eisenvitriol,  Jodkalium 
und  Kaliumpermanganatlösttng  leicht  erkannt  wurde.  Gleich- 
zeitig  entstehen  geringe  Mengen  eines  pfeffermünzartig  rie- 
chenden Oels ;  ob  Alkohol  gebildet  wird,  konnte  ich  nicht  mit 
voller  Sfcherheit  nachweisen ,  da  ich  denselben  auf  keine 
Weise  ganz  von  dem  ebenfalls  in  Wasser  ziemlich  löslichen 
und  mit  Wässerdämpfen  leicht  flüchtigen  Oele  trennen  konnte. 

73  Me^allderiviUe  dee  ifüroäthana* ' 

Die  Nitroverbindungen  der  Fetireihe  unterscheiden  sich 
in  Bezug  auf  ihre  Constitution  in  einem  Punkte  wesentlich 
von  denen  der  aromatischen  Reihe  :  sie  enthalten  Wasserstoff 
und  di^  Nitrogruppe  an  demselben  KohlenstoBRitohte,  während 
eine  derartige  Nähe  von  H  und  NO2  bei  den  aromatischen 
Verbindungen  naturgeraäfs  unmöglich  ist ;  demgemäfs  ist  selbst 
in  den  höchst  nitrirten  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  kein 
Wasserstoffatom  durch  Metalle  vertretbar^  wie  etwa  im  f^itro- 
form  oder .  der  KnaUsäure.  In  der  Fettreihe  genügt  dagegen 
•bereits  der  Eintritt  einer  Nitrogruppe,  um  einem.  Kohlear- 
wasserstoff  das. Verhalten  einer  sediwaohen  einbasischen  Saure 
beizulegen. 

Wie  schon  mitgetheilt  löst  sich  das  Mitroäthan  in  Kali- 
lauge auf  und  wird   durch  Säuren-  unverändert  wieder  abge- 


dir  Petdrefhe.  ^      v.  W 

schieden.  Sie  fftis  der  alkalischen  Lösung  abgeschiedene 
Substanz  stimntt  im  Siedepunkt,  der  bei  til^^gefunden  wurde, 
und  allen  Eigenisohaften  völlig  mit  der  ursprijiQglichen  Substanz  * 
überein.  Auch  Ammoniak  löst  die^Substänz,,  allein,  wie  es 
scheint,:  iinter , j^^erar  ,^r$etzi)|ig.,.  SiiJs^  u^^^asea,  ^ser- 
ordenlM^h  leichfl;  idie  MetaMeriVate  de»  Niti^ätbam^rein  dar- 
zustellen, und  zwar  kann  diefs  auf  zweierlei  Art  geschehen  : 
entweder  man  behandelt  das  mit  trockenem  Benzol  Verdünnte 
Nitroäthan  mit  Natriumscheiben,  welche  sich  unter  siurmischer 
Gasentwickelung  in  ein  weifses  IPuIver  verwandefn^  das  man 
nur  mit  Aether  auszuwaschen  braucht,  um  es  völlig  rein  zu 
erhalten ;  oder  man  versetzt  das  Nitroäthan  mit  alkoholischer 
Natronlauge,  wobei  es  sogleich  unter  Erwärmung  zu  einer 
weifsen  Salzmasse  erstarrt,-  welche  auf  dem  Riter  mit  abso- 
lutem Alkohol  ausgewaschen  und  im 'Wasserbade  getrocknet 
wird.  Die  letztere  DarstcUungsmethode  erlaubt,  das  Natrium- 
nitroäthan  ohne  die  mindeste  Schwierigkeit  und  in  jeder  Menge 
darzustellen  und  ist  gleichzeitig  eine  empfindliche  Reaction 
auf  das  Nitroäthan,  da  die  Natriumverbindung  in  kaltem  Alko- 

%'•  t  '*  I''" 

hol  nur  wenig  löslicli  ist  und  das  Tfitrdäthan  daher  selbst  in 
sehr  kleinen  Mengen  noch  mit  alkoholischer  Natronlauge  eineii 
Niederschlag  giebt.  Das  Natron  darf  nicht  durch  Kali  ersetzt 
werden ,«  selbst  concentrirte ,  alkoholische  Kalilauge  giebt  mit 
Nüroöthaa  keimen  Niederschlag,  eben,  so  wenig  alkoholisches 
Ammonmk. 

Die  Zusaimnenseizung  des  im  Wa£«erb»de  und.  schliefs- 
Uch  über  Schwefehiäure  getroekneten  Niederschlageüi  entspricht 
der  Forme)  C|H4NaN0»;  es  ist  also  ein  AV^asserstofTatom  des 
durejn  NfttriUm^  ersetzt. :  


\ 


0^8996  CfnxK  ^ubstmus  gahen   q^it  HCl  eingedampft  und,  schwach 
gegltUit  0,,24li  NaCl. 

0,0922  GnoL  gaben  O^jO^ii?  S^Gl. 

0,1348  Orm.  gaben  0,0813  NaCl.  .      . 
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Qefanden 
Berechnet  j  -V  tt? 


C8H4N08         74  76,29  —  —  — 

Na  23  23,71  23,72        23,42        28,66 

97  100,00. 

« 

Analyse  I.  und  IL  worden  mit  der  mittelst  Nairiunt ,  in.  mit  der 
mittelst  alkoholiseher  Katronlauge  dargestellten  dnlMtana  aiuh 
geführt      .  • 

pas  Salz  bildet  ein  weifses,  leichtes,  anscheinend  amor- 
phes  Pulver,  welches  beim  Erhitzen  wie  Schiefsbaumwolle 
verpufft.  Es  explodirt  indessen  erst  in  ziemlich  hoher  Tem- 
peratur. Erhitzt  man  es  in  einem  engen  Reagensrohr  in  der 
Flamme,  so  zersetzt  es  sich  mit  einem  pistolenschufsartigen 
Knall.  Fär  sich  längere  Zeit  aufbewahrt  zersetzt  es  sich 
allmälig  unter  Bräunung,  doch  läfst  es  sich  immerhin  wochen- 
lang unzersetzt  erhalten.  In  Wasser  ist  das  Salz  aufserordent- 
lieh  leicht  löslich  und  an  feuchter  Luft  zerfliefst  es  rasch. 
Säuren  scheiden  aus  der  Lösung  Nitroäthan  ab.  In  Alkohol  *) 
ist  das  Salz,  wie  erwähnt,  sehr  schwer  löslich,  in  vielem  AI- 
kohol  löst  es  sich  auf  und  scheidet  sich  beim  Verdunsten  über 
Schwefelsäure  in  Aggregaten  von  wenig  charakteristischer 
Form  ab,  die  an  der  Luft  alsbald  zerfliefsen. 


*)  Die  SchwerlQslichkeit  der  Natriumsalze  der  nitrirten  Kohlenwassei^ 
Stoffe,  welche  hewirkt,  dafs  dieselben  mit  alkoholischer  Natron- 
lauge sofort  erstarren,  ist  für  die  DarBtellong' dieset  Körper  sehr 
yerwerthbar;  denn  beim  Bectificiren  der  aus  AgNO^  und  Jpdt^re^ 
erhaltenen  Nitrokörper  erhält  man  stets  Mittelfractionen ,  die  aus 
Qemehgen  des  Nitrokörpers  mit  dem  isomeren  Salpetrlgsttutoäther 
oder  auch  etwas  nnzersetztem  Jpdik  bestehen.  Ans  diesen. Mittel; 
fract|onen  kann  pian  natürlich,  da  sie  durch  das  Bectificiren  schon 
selir  klein  gemacht  sind,  den  l^itrokörper  nicht  durch  Destillation 
rein  darstellen.  Dieselben  sind  aber  keineswegs  iVerlotea,  sondfiita 
man  kann  das  gesuchte  Product  aus  ihnen  leicht  durch  FftUung 
mit  aikoholTscher  Natronlauge  gewinnen,  wobei  dlö  K'ebenproäucte 
in  die  alkoholische  Lösung  übergehen,  während  äie  Ni^overbindung 
als  in  Alkohol  schwerlösliche  KatriuM^rbindtlng  ohne  Weiteres 
rein  erhalten  wird. 
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Die  wasserte  l^ösung  des  Natriumnilroätjians  wird  durch 
Chlorbaryum  und  essigsaures  Blei  nicht  gefällt  SaJ^etersaures 
Quecksilberoxydul  erzeugt  einen  mifsfarbig  grauen,  salpeter- 
saures Silber  einen  weifsen  käsigen  Niederschlag , .  der  aber, 
schon  nach  wenigen  Momenten  dunkelbraun  und  alsbald  durch 
Silberab^cheidung  völlig  schwarz  wird,  so  dafs  wir  von  der, 
Analyse  abstehe  mufsten.  Kupfervitriol  erzeugt  eine  tief 
grüne,  Eisenchlorid  eine  blutrothe  Lösung.  Ein  aufserordeht- 
lieh  schpnes  und  beständiges  Doppelsalz  wird  mit  Quecksilber- 
Chlorid  erhalten.  .Setzt  man  Sublimatlösung  zu  einer  concen- 
trirteii  wässerig^en  Lösung  von  Natriumnitroäthan,  so  trübt  sict]| 
die  Flüssigkeit  und  erstarrt  nach  einigen  Augenblicken  zu 
einem  aus  weifsen  Nadeln  bestehenden  Krystallbrei,  welcher 
mit  kaltem  Wasser,  worin,  die  Krystalle  nur  wenig  löslich 
sind,  ausgewaschen  wird.  Diese  Substanz  besitzt  die  Formel 
HgClCgH^NOs,  und  ist  daher  entweder  als : 

an&ofassen. 

0,2833  anu.'STibrtaii^  gaben  0;2f29  HgS,  0,1182  AgOl  nndO,0075  AgJ 

'    Berechnet      '      ' ''         Gefunden  / 

GsH^NOt    •;'.74.:.        23,01      \,  —       , 

M9  ,200.  64,6?       .  H77 

Cl  .   ß5,6  .       11,47  11,18 

,.  809»5.      100,00.        . 

In  vielem  .Wasser  Ipst  sich  .4iQ  Vei^bindung  und  die  Lö-^ 
swg  scboidet  auf,  J^s^ta;  von  Sauren  Nitroaith^  ab.    , 

Was  die  Gönstittitfon'des  -Natriutnnilroäthäns  beitrifit;  so^ 
untei'Iiegt'^s  keinem  !B#elf6l  j  >  dafs  die  Nitrogruppe  und  dasi 
Natriomatonl  Sieh  M^d^rmsölbefiiitohlenstoffatom'  befinden,  wie 
die  Formel  :  •  V'-"''^--    '   j  .    ;  ^         >  • 


CHgs 


X  .;      i         .      '      >/  ••"    ' 
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ausdrückt  Diese  Ansicht  soll  riaciihef  rfurcfc  tfsls'Terlialten 
der  gebromteh  Derivate  noch  direct  bi^ii^lesen  weirdfeti:'  ^ 

Die  Darstellung  eines  Azoäthans  aus  Nitroälhan  ist  mir 
bisher  nicht  gelungen.'  Al^'  ich  eine  Losung  Von  Nitroääian 
in  Kalilauge  mit  der  erforderlichen  Menge  Natfiumamalgam 
behancfelte,  wurde  aufiTallehderweise ,  nachdem"  das  Amalgam 
zergangen  war,  durch  Säur^  unverändertes  'Nitrball&an  abge- 
schieden; ich  will  indessen  oemerken,  dafs  sich  beim  Ansäuerflf 
—  .  '■,       ■■''■■i'«i( 

ein  äufserst  stechender,  zu  Thränen  reizender  Geruch  bemerk- 

1*1,'  f  ^  •  ••i«*»^  .♦^ 

lieh  machte,  den  ich  schon  Öfter  beim  Arbeiten  mit  iNitroathaii 
beobachtet  habe,  über  dessen  Ursache  ich  indessen  bisher  im 
Unklaren  bin.  Auch  in  alkoholischer  Lösung  liefs  sich  Nitro- 
äthan  durch  Natriumamalgam  nicht  in  Azoätlian  umwandeln. 

Mit  Schwefelkalium  liefert  Nitroäthan  ein.  mercaptanartig 
riechendes  Oel. 

8)  Nürom^hßn^  \ 

Unmittelbar  nachdem  ich  die  ersten  Mittheilangjeo^  :Ub0ir 
^  Nitroäthctn  i^nd  das  nachher  zu  beschreib.9n4c  J^itrapefiian 
veröffentlicht  hatte,  habe  ich  auch  das  nürtrte  Grubengas 
durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf .  salpetHgsaures  Silber 
dargestellt;  doch  habe  ich  '<fiesen  Köir|>er  nur  wienig  unter- 
sucht, denn  wenige  Wochetr  nach  dem  ErscHeitnen  jener 
ersten  Mittheilungen  erfuhr  ich  durch  eine  mir  seitens  des 
Berrn  Kolbe  freundlichst  übersandte  ZuschHft.,  dafe  dieser 
das  dem  Nitroäthan  homolog«  Nkrotnetftan  (er  bezeichiVM 
es  als  IiitrocarboL>  ebenfalte  Hnd  unabhangpig  von  meinen  Ar- 
beiten erhalten  habe,  juai  zwar  durcb  Kiii^wj;rk»9g  vpn.KaUwnr 
nitrit.  auf  okloreMiigaikuries  Kali  ia  cono^trirter  siediwder 
wasseriger  Lösung  nach  der  Gleichung  : 

COCÄ  +  ^^«-"^  +  ^«^  ^  ^^  +  ^^tNO»  +  KHCO,. 


I 

1 
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Ich  habe  mi«h  ^iber  darauf  heschrinkt,  ilie  Reactkn 
zwischen  Silbernitrit  and  Jodmethyl,  die  ich  ohne  Kenntnifg 
von  den  Arbeiten  Kolbe's  zu  haben  bereits  ausgeführt  hatte, 
festzustellen,  das  Nitromethan  durch  die  Analyse  seines  Na- 
triumsalzes  als  solches  zu  charakterisiren,  und  endlich  durch 
Yergleichuttg  des  nach  K  o  I  b  e's  und  nach  meiner  Methode 
bereiteten  Productes  die  Identität  beider  festzustellen. 

Salpetrigsaures  Silber  wirkt  auf  Jodmethyl  mit,  noch 
gröfserer  Heftigkeit  ein,  als  auf  Jodäthyl,  und  das  so  ent- 
stehende Nitromethan  ist  ein  in  Wasser  untersinkendes,  eigen- 
thümlich  riechendes  Oel,  welches  bei  circa  99^  siedet  und 
sich  dem  Nitroäthan  sehr  ähnlich  verhält.  K  o  I  b  e  giebt  den 
Siedepunkt  des  Nitromethans  zu  101^  an ;  auch  ich  habe  für 
das  nach  seiner  Methode  bereitete  Product  den  Siedepunkt 
ganz  constant  bei  101^  gefunden,  und  halte  seine  Angabe  für 
die  richtigere,  da  das  von  mir  dargestellte  Nitromethan  noch 
nicht  ganz  constant  siedete.  Bei  der  absolviert  Uebereinstim- 
mung  der  nachher  zu  bescteeibenden  sehr  charakteristischen 
Reactionen  ist  an  der  Identität  durchaus  nicht  zu  zweifeln. 
Es  zeigt  ebenfalls  das  Verhalten  einer  schwachen  Säure;  mit 
alkoholischer  Natronlauge  erstarrt  es  unter  Erwärmung  zu 
einem  aus  feinen  durchsichtigen  Nadeln  bestehenden  Kry- 
stallbrei.  Die  Natriumverbindung  hat  die  Formel  CHgNaNOs, 
doch  enthält  dieselbe  frisch  bereitet  1  Mol.  Krystallalkohol; 
bei  wiederholten  Darstellungen  dieses  Körpers  Cdurch  Fällen 
von  Nitromethan  mit  alkoholische  Natronlauge}  fiel  es  mir 
Bämlicb  auf,  dafs  die  Ausbeute  jedesmal  grofser  war,  als  die 
durch  die  nachstehende  Bildnngsgleichung  angedeutete  : 

CH,NO,  +  NaOH  =  H,0  +  CH,^* 

«Bd  diefs  legte  die  Yernnithiing  nahe ,  dafs  sich  hierbdt  zu- 

Na 

nächst  eine  Alkoholverbindung  CH^j^q   -f-  CgH^O  bilde,   die 

AubaL  d.  Cbem.  n.  Phum.  171*  Bd.  3 
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erst  bei  längerem  Liegen  über  Schwefelsäure  in  die  alkohol- 
freie Verbindung  CHg^yQ   übergehe. 

^  Diese  Vermuthung  wurde  denn  auch /durch  den  Versuch 
bestätigt.  Analysen,.  ()ie  mit  nur  kurze  Z^it  über.Sobwefel,- 
sau^Q  getrockneter  Substanz  angestellt  wurden,  führten/ zwar 
nicht  genau,  doch  annähernd  zu  (}^r  Formel  der  obigen  All^o* 
holverbindung ;  eine  weitere  Bestätigung  der  Annahme  von 
Krystallalkohol  in  der  ursprünglich  durch  Fällung  erhaltenen 
Substanz  liefert  die  Einwirkung  von  Chloracetyl  s^uf  dieselbe, 
wobei  ein  uo^Y^rkennbarer  Geruch  nach  Essigäther  auftritt 
Ich  mufs  übrigens  bemerken,  dafs  diefs  der  einzige  bisher  von 
mir  beobachtete  Fall  eine^r  Alkoholbindung  durch  die  .Natrium- 
verbindung eines  nitrirten  Kohlenwasserstoffes  ist,  und  dafs  ich 
weder  beim  Natriumnitroäthan  noch  den  Natriumverbindungen 
der  nachher  zu  beschreibenden  isomeren  Nitropropane  eine 
ähnliche. Erscheinung  beobachtet  habe. 

Die.  Analyse  A&t  durch  längeres  Liegetn  über  Schwefel- 
saure von  Kry/stallalkohol  befreiten  Verbindung  ergab  :  . 

0,1219  Grm.  Sul^Btanz  gaben  0,0862  NaGL 

,      Beree^mßt«  Gefhn^en 

CH^Ot        60             72,29  '  .:.    —                . 

Na                  23             27,71  27,72. 


'     I 


es.       100,00.     . 

,  Das.  Pf atriuQ^iitromethan  gleicht  der  Aet^ianverbindung,  ist 
aber  .weit  weniger  bestandig.  Für  sich  aufbewsybrt  bräunt  es 
sich  viel  eher,  als.  J^atriunuiitroätban..;  .an  der. Luft  zersetzt  es 
sich  ,  rasch  beim  Erwärmen,  aber  weniger  heftig  als  ,  4ie 
Aethanverbindung ,  auch  ist  es  weniger  hygroscopisch  als 
diese;  seine  cöncentrirte  wässerige  Lösung  zersetzt  sich  riach 
emigefnh  .Minuten  plötzlich  von  M2i«£. unter  starker  spontcmeai: 
Erhitzung,    Concentrirte  Schwefelsäure  zersetzt  es  unter  bef- 


>  •\\'  \  >derS.)Fetihiih^Ms  . -^  «a ,«  > \l  3S 
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tiger  Seaetioni,  die  skb  <iftftiiwl  X^b^.'!^ 

lEntflammung  und  Exploskm  Bteigetlie^    it    '• ;  /        /i     j.     .  f 

Ir  Wasser :  gelöst  giebf  das,  ü^atitiitnliiilremelhfin  mit  iMemlk 
malzen  sehr  oharliktmstii^chel  Ballungen  r:;:Bbif(petat:|rieU^ 
wleifisen,  QäedkaibercUeffid   isineniitdlgelbän^l  salpetm-ftailfi^ 
4>ueok^l)eroxydiil  «inenr  >tGlmäbiflocligfen;  Nie^  .  asd^- 

petersaüre»  Silber  i  eine^^eibe,  ^i^st  ipoiit^nMi :  isioh,  schivarzende 
f  fillung ;  BisencUoifid  '  dinen  idunb^minr otbäii ,  Kupfef  vitrii»! 
dneh  schSneh  Slattgrünenr  BKetteradtläg.  .  BisfMin.di&'kleilifiteii 
Detaife  f  g^naii '  dteselbed  Reactiohen.  giebt  dieNatomAiYerbinT 
düng )  des  '»ach>>K  ol  b e^«  Verfabrearb^reiteten  JNitr Owi^tii^s^ 

•  Wird'  NitronietHaaririit  Mköbotischfem  J^ati  vers^Ut,  m 
gerftih"  die-  Misvburig/inS'.'Sieden  ;.iind  «scheidet  ^ine  /äobwarz-r 
iiraone  Massen  ab;  ;         .■      '.-••'/ i-.j;'  ;•:•..•:   /  i 

IMe.  Eiimirkbitg  yki^liiJüdiriethyl  ä9f'^alpet]rigs(uire8.:$ilb^ 
verlauft  übrigens  insofern  and^fsT,  :aU  di^  von  Jo.däthyl,  als 
hier  nicht  eine  gewisse  Menge  Jodmelhyl  unzersetzt  bleibt, 
sondern  das  Product  ohnö  Weiteres  fast' völlig  jodfrei  ist«; 
auci  die  Bildung  von  -geWöBiilifcllenfi  Methylriitrit  (Siödepunkt 
—  12^)  haben  Wif-irt  diösöni  Falle  nicht  beobä^htöt,  t^elmehr 
war  die  Ausbeute  äri  Röh{^röduct,  vöh  wielcHeW  keifi  Tropföh 
unter  80®  überging,  fast  90  pC.  der  theoretischen,  •    '  '  * 

Unter  den  Metallderivaten  des  Nitromethans  beansprucht 
die  Quecksilberoxyäverbindung,  welchfe  man  durch  Fällen  der 
Natriuntlverblndittgf' ttril  SubHmattÖÄing  ;ab  gielbes  Pttlv^er  er- 
halt, vreg6tt'ih!*er lörig^hfeber  ^xpl(mveaiE\ger\äch^f\Mn'ß\n„gß\- 
wissres  Ihtiöi^iBss^V'Sa  dÄfs  'leMer:  bei  ideE,JBöi^jekiing.  dßrsejban 
ein  Vnfon  ii^leklägenwar  ^>.:^Im  feiiohten  Zu|la«de  j^tdier 
selbe-gefähHos  zu^  b^<^eln,^'$ie>kahn  itogaf*  ohne  VertkHleruag 
mit  Wa'isser  ^kot^ht  Werden';  trocdDeniexplodirl.^ia  abi^r  m^^fi 

*)  Vgl.  V.  Meyer'ünd'Ä:'liif?iet','  Börichte  dei''  deat«oh^n  ijHemi- 
schen  GeseUschaft  5,  lOBO. 
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fei^im  iJnindlrett  mil  einemi  Olasstabe  wiit  fiü-chtharer  fiewalt. 
Um  die  Explosivität  derselben'  etwas-  nä)ief  kennen  zq  leitiefa 
ifeUteitii  einen  rergleioheirdeit  TiTsn<^ii  mit  pikfinsiurem 
KaiH  aAC  Eine  Quantität  ton  nach  der  Scfafitziuig  ^cipca  zwei 
Mülifntinmen  Kaliumpikrat  ^  auf  einem  Phtindeide^l  mii  der 
Ftamme*  erbitat)  eersetzle  siok  nnter  einem:  ziflciieiidett  Ge*- 
rfiusdhj  die  ndmlicbe  Menge  Queoksilbemitrenielfaan,  in  gleir 
dier  Weise  erhitzt ,  erareiigte:  einen  Knall  wie  ein  Pistolmb- 
scbufe^  wlkrend  der  Pkthideckel  von  dem  Dreieck,  auf  dam 
er  lag)  elwa  einen  Meter  hoch  in  die  LiA  geischleud^rt  wurde. 
Die  Exploeivitftt  dieser  Verbindung ,  welche  an  und  flir  sich 
iricht  überraschen  würde,  gewinnt  ietwas  Anffallendes,  weil  das 
Queichsilbemüroäthan  durchaus  nicht  explosiv  ist ;  der  Orund 
dieser  Verschiedenheit  beruht  wahrscheinlich  in  der  Znsanitten- 
i^elzung;   denn  währeifd    die  CkrystaUtsirendeJ  Aethybrerbin- 

düng  die  Formel  Hg^pJ  *     '    hat,  also  ein  Doppelsalz  ist 

bei  welchem  das  Qfiecksilberchlortd  gewissermafsen  als  Ver- 
dünnungsmittel wirkt,  ist  die  pulverige  amorphe  Methylver- 
bindung vermuthlich  nach  der  Formel  HgCCHaNO«)«  zusam- 
mengesetzt; eine  Analyse  derselben  habe  ich  indefs  nicht 
ausgeführt. 

9)  Normales  Nüroproparu 

Normales  Jodpropyl  Cdssselbe  entstammte .  der  vortreff- 
lichen C.  A.  F.  K  a  h  1  b  a  u  m'schen  Fabrik  für  Alkoholpraparate) 
zu  trockenem  salpetrigsaarem  Silber  (etwas  mehr  als  die  theo- 
retische Menge>  gegossen,  wirkt  auf  dasselbe  unter  lebhafter 
Brwdmrang  ein.  Ich  fand  es  zweckmafsig,  das  fein  gepul- 
verte älbernitrit  mit  seinem  gleichen  Volumen  Sand  zu  men- 
gen, da  hierdurch  das  Zusammenballen  zu  grofsen  Stücken, 
welches  sonst  leicht  eintritt,  erschwert  wird. 
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Zur  Vo&endung  der  fteactioa  Wurde  nocb.eivigpe  Ztit^iii 
Wiasserbtd«*  am  rnfgerichtelett  Küjiler  erwirKt^'diMi  Reaetionlk-* 
prodnot  itnOeliiade  abdesttUiü,  mit  Wbsser  g^iwuMheiiv  fibor 
Chkrcakatom  getrocknet  üfid  il^tttciirt.  Hierbet  Jteigt  aich 
das  beim  Nitroäthan  Beobachtete  wieder  bestätigt^:  iHäoiUcb  idi« 
gleichzeitige  ISildiing  Yon  Salpetrigsäureprppyifither  neben  dem 
als  HauptproduGt  auftretendea  Ni^okörp^r.  Das  Product  ber 
ginnt  bei  cirjoa.50  bis.60^  sa  jdeden  (bei  dieser  Temperatur 
geht  ein  leicbtesi  genau  wie  Ss^lpelrigsjaureathylatber  riecheny 
des  Oel  ät^r ,  das  unzwe^f^Uiafl  SalpetrigsäurepropyUitber  ist 
und  das  ich^  nioht  naher  untersuchte) ;  das  Thermometer  steig;t 
nun  stetig  und  rasch  über  100^  und  das  nunmehr  Ueberj^ehenda, 
bei  weitem  die  gröfste  JMenge  de^  Ganzen,  destillirt  nach  ein 
Paar  Rectificationen  zwischen  wenigen  Graden.  Die  so  er- 
haltene  Substanz  ist  normales  Nitropropan  .: 

CH,— CH,— CHt-NQ,, 

Das  Nitropropan  lafst  sich  ,eben  so  wie  das  hernach  zu 
beschreibende  Pseudonitropropan  nicht  so  leicht  von  ganz 
constantem  Siedepunkte  erhalteh,  wie  das  Nitroäthan.  In 
meinen  vorläufigen  Publicationen  habe  Ich  die  SiedepfUitkte  der 
beiden  Nitropröpane  zu  122  bis  1127^,  und  zu  112  bis  117<^ 
angegeben ;  ich  habe  seither  die  Verbindnngen^  von  neuem 
rectificirt  und  bin  dazu  gelangt,  dieselben  schärfer,  nämlich 
bis  zu  Temperaturintervallen  von  2  und  3^  zu  bestimmen. 

Die  Analyse  des  normalen  Nitropropans  ergab  : 

0,1940  Grm.  gaben  0,2830  00«  tmd  0,1436  H^O. 

Berechnet       '                 Gefunden  ^ 

€s         IS     ^    4^,4  '^                     W.li          -'  •      ' 

'.  •'  '    Hf  •        iTi;  /•  .    i,%                          8^32  .  j-.s.  •; 

KOfc       46     .      ÖM             ...      .      ^     ..  .    ,.■) 

89         .100,0.1.  ;.    ,      r.  , 

Das  ncfrviah  Nitropropan  hMeX  ein  &r]))pseii;i  d«rcbsicb- 

tiges,  leicht  bewegliches  Oel,  welches  mit  Wasser  nicht  mischp- 


I 
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Imr^'uMmLtsö  wenig' «eh werer  als  diisses  isA^  >dafsi  die  Tro- 
pfen -desselb«^,  p in  i Wasser  geln-aditfierstA  Hiii^ 
ttndherBohweirk^  zu  Wdeh'sMiimi  Der  SiedäpUnktl  liegt  bei 
41fö  Bts^i27<^Ckv  also  circa  1#  höher  «ts  der^^des  NrtrodHilan» 

'*  lii'  'deinem'  Verhalten  gleicht  es*  dem  Nftröäthart  äufser^ 
or^ehtifch ;  sein  GernWi  ii^t '  äthei^ärtig ,  •  doch  Von.  dem  des 
Mtröäthanfe  'deutlich  äu  unterscheiden.  In  wäife^eriger  Eali^ 
lauge  löst  es  i^lch,  vrte  Nitröathari,  unter  Erwärmung;  mit 
älkbhoiischer  Natronlauge  ierseizt  e^^s^arrr  das/ Nitropf  opain 
desgleichen'' augenblicklich  unter  Erwärmung  zu  einer  weifsen 
'Salziiiasisb,  mlt'älkohoTischer  Kalirauge  erwärmt' es'  sich,  giebt 
Ihdessbn,  'wie  Nitroäthan  und  -methan,  keinen  Niederschlag. ' 

Die  Natrium  Verbindung,  mit  Alkohol  ausgewaschen  und 
Über  Schwefelsäure  im  Vacuum  getrocknet,  bildet  ein  weifses 
Pulver,  das  beim  Erhitzen  wie  die  Aiethanverbindung  verpuflfl. 
'Inre  Zusammensetzung  ist,  wie  zu  erWarteii  War,' 

V',f|         ■,»        ,1..  ,)         '■        1  {•:<,•        ,1  "'  •/..!        .' 

wx  '•  •    ■    ,  '  .'        ,  t .    J  <    '         1  .         l .    .  "ijh^  <    ■ '     .  .      1  > .    ■        ■     •  .  >    •    .         i 

C  H        *' 

CaHaNOo.       BS  ,        ,  79,2   .  .  .    — 

Na     '              23              20,8  20,4 

!.'•..  ..•.;Ji     .   I  .;■•.  •■■■•-      • -i*j-i — .-.  MJi — ;-j — ..  I.  j-.  t.    i;  ,  .  ;    ii  .'     .  j;ii    i"     ,.!■  *•'>•{ 

,      111  100,0. 

.=  ••     '...•     ;;■    !  ..    ■'<,          .    /    ;ji)7    .    ■>'■.•[  '■',■  '\''l    ••.•,'',  >i      '.::    -'.  i 

Die.N!^tpumy^r])jindwng  in  )Vj^s^e;p  gelöst  g^ebt  wie  die 
entsprechenden  Verbindungfeh  des  Aethans  und  Methans  sehr 
. charakterist j^^che.  Fällungen  mit  schweren  Metallsalzen;  Silber- 
nitrat erzeugt. e^en  weifsen,'  SLUmalig  hellbraun  werdenden, 
Quecksilber cMorid  einen  weifsen  krystalliftischen^isalpetersaures 
Quecksilberoxydul  einen  schwärzflockigfen ,  Bläizucker  einen 
weifsen  Niederschlag;  ChlorbHl^yiim  giä)t  keine  Reaction, 
-Eisenchfärid  eine  tief  blutrothe^  Kupfervitriol  eine  sch^n  ^grüne 
"iösurig.-  ■''■'  ■'     '  'j    '  .   .  ^.  i  '.    '  '•-  '  'J: 
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Dies<e  Reaotiqneii  qrlai^eii,  ganz  abgesehen  von  dem.  verr 
scbied^nen  Sledepwikt^  da»  Nijtropropan  seharf  soi^ohl.  Ton 
Nitromeihan  ab  Njtrodtiian  zu  unterschfeiden*  . ..: 

10}  ■  Pseudonitropropan. 

Nach  den  Angaben  von  Linneman.nt  nach  welchen 
die  normalen  Radicale  der  Fettreihe  so  leicht  in  isomere  uber- 
gehen,  welche  methybreicber  sind,  schien  es  nüpht  umoogUcb, 
daß;  das  im  vorigen  Abschnitte  besphriebene  Nitfopropan,  da$ 
aus  normalem  Jodpr.opyl  dargestellt  >var ,  kein  normales  sei, 
sondern,  dafs  sich  dasselbe  im,  Entstehuag$zustai;ide  (ahnlich 
den  Butylacetaten  nach  Linnep[iann)  in  das  dem  Pseudo- 
propylalkohol  entsprephepde  Isomere  : ,. 

CH,— CHNOj— CH. 

umgewandelt  habe.  Der  einfachste  Weg  zur  Untersuchung 
dieser  Frage  bestand  in  der  DarsteUung  des  P^^ud^pitropropans 
aus  Pseudopropyljodür  und, salpetrigsaurem. Silber.  Der  Ver* 
such  zeigte,  dafs  hierbei  ein  durchaus  vrracbiedenes,,  niedrigefr 
siedendes /Isomeres  erhalten  wird.  Es  ist  demnach  «(|ie.,yorhifi 
beschriebene  Verbindung. normales,  die  jetzt  z,n  beschreibende 
FseudQnitroprqpan,  und  es,|Qaiden  bei  der  Bildung  dieses  K,art 
pers  d%rchait6  kefne  Umlageruqgqn  statt        .. 

Die  Einwirkung,  des  Fs^udoprqpyljod^rs  ^uf  satpeirigsßure^ 
Silber  ist  schon  einifii^l .  ci(itersueht  worden.  Irn  Jahre  1869 
liefs  Herr  S  i  1  v  a ,  ^  mit  einer  Untersuchung  über  Pseudopropyl- 
verbindungeU;  bß^qhäftigt,  beid0,  Körper  auf  einander  ein- 
wirken, in  der.  Absicht,  den  Sa^etrigsäureisoprppyläther  dar- 
zustellen, und  beschreibt  denselben  als  em  leichtes,  auf  Wasser 
schwimmendes,  salpetrig  riechendes  Oel  vom  Ste^depunkt  45^  C. 
Nach  meinen  Erfahrungen  über  die  Natur  dieser  Reaction 
koMle  ick.  über  den  -Grund  dieser  seltsamen  Angaben  nicht 
in.ZweiEd^  iein;  wie  beim  Aelban,.Propiaii  CtindPentan)  bildet 
sich  auch  hier  eine  gewisse  Menge  des  Salpetrigsäureäthers, 
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welcher  6€dirwolii  bei  45^ C  gieden  ma^;  4er  bei  derHeac- 
Imi  gebildete  Nilrekdrper  aber,  welcher  mtorHdi  vreil  über 
100^  sieden  mufs,  wurde  Ton  Herrn  SilTa  üben^^ien,  da  er 
offenbar  nicht  vermuthete,  dafs  das  im  Kolben  befindliche  Jod- 
silber nach  beendigter  Destillation  im  Wasserbade  noch  eine 
organische  Sttbstane  enthalte. 

Jodpseudopropyl  und  salpetrigsaures  Silber  wirken  unter 
Erwärmung  auf  einander  ein  (das  Silbersalz  wurde  auch  hier 
mit  Sand  gemengt).  Zur  Beendigung  der  Reaction  wurde 
noch  einige  Zeit  im  Wasserbade  am  aufwärts  gerichteten 
Kühler  erwärmt  und  sodann  im  Wasserbade  desüUirt;  hierbei 
ging  ein  leichtes  Oel  über,  welches  im  Wesentlichen  die  von 
Silva  angegebenen  Eigenschaften  besafs.  Als  im  Wasser* 
bade  nichts  mehr  überging,  wurde  die  Destillation  im.Oelbade 
fortgesetzt,  wobei  ein  von  dem  ersten  Product  völlig  ver- 
schiedenes Oel  überdestillirte.  Das  so  erhaltene  Product,  mit 
Wasser  gewaschen,  über  Chlorcalcium  getrocknet  und  recti- 
ficirt,  bildet  ein  farbloses  wasserhelles  Liquidum,  welches  bei 
115  bis  118^  €.  siedet.  Dasselbe  besitzt  die  gröfste  Aehn- 
lichkeit  mit  depo  normalen  Nitropropan,  von  welchem  es  sich 
indessen  durch  den  um  10^  niedriger  liegenden  Siedepunkt 
unterscheidet,  ist  wie  dieses  n^r  wenig  schwerer  als  Wasser, 
und  ergab  bei  der  Verbrennung  die  nämlichen  wie  die  beim 
normalen  Nitropropan  gefundenen  Zahlen. 

0,2279  Gnu.  Bnbstanz  gaben '  0,3387  GOf  und  0,1689  H,0. 

Bereehnet  Oeftmden 

Cb  'sS  404  89,92 

Ht  7  7^  8,2Q 

NOt         46  61,8  — 

•  ' 

89  100,0. 

Mit  alkoholisch«*  Natronlauge  versetzt  erstarrt  dasselbe 
ebenfalls  zu  äner  weissen. Masse,  welche  mit  Alkohol  ge-* 
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waschen  und  über  SehweMsiure  getroeknet  hA  der  Äiialyse 
das  für  die  Formel  CsH(i|^^   berechnete  Resultat  ergab. 

0,U«6  «Qnn.  Sabvtatm.gnb«»  0,0882  ^ßCh  .. 
0^0367  <9rm.  gfilwii  0,(^18<^  NaCL   ,  i  .• 

CANO,       ST"!  79^  — 

Na  23  20,8  19^6       2},2 


•I    I  ■  ■  I 
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Voft  der  isomereir  Natriumverbindung  dos  «onnateii  Mitr4>-' 
propans  unterscheidet  es  sich  durch  seine  gröfsere  Löslichkeit 
in  Alkohol  und  namentlich,  iln  Wasser,  welche  bewirkt,  dafs 
dasselbe  an  der  Luft  sehr  leicht  zerfliefst  .  Im  Uebrigen  gleicht 
es  derselben,  indem  es"  beim  Erhitzen  wie"  diese  verpuflFt und 
in  Wasser  gelöst  mit  den  schw;eren  Metallsalzen  folgende 
Reactionen  giebt  :  . 

AgNQs  giebt  einen  heHgelben,  'Sich  sehr  schnell  schwar- 
zenden Niederschlag,  FegCl«  einö  blutrothe,  CUSO4  eine  grün- 
geiarbte  Lösung,  Quecksilberchlorid  giebt  einen  weiCsen  kry- 
stallinischen,  salpetersaures  Quecksilberoxydul  einen  schwarz- 
flockigen Kiederscblag.  Bleizuck^r  und  Chlorbaryum  gebßn 
keinen  Niederschlag.  Als  chai^kteristischer  Unterschied  der 
isomeren  Nitropropane  ist  daher  anzuführen,  dafs  die  Natrium- 
verbindung  des  normalen  durch  Bleizucker  gefällt,  die  des 
Pseudo-  durch  dasselbe  Reagens  .picht  gefallt  wird.  Dieser 
Unterschied  tritt  aber  nur  bei  den  frisch  bereiteten  Natrium- 
Verbindungen  hervor;  denn  das  Natriumpseudonitropropan  ist 
so  zersetzbar,  dsfs  es  selbst  in  verschlossenen  Gefäfsen  nach 
einiger  Zeit  theilweise  in  kohlensaures  Natron  übergeht  und 
dann  natürlich  mit  Bleizucker  ebenfalls  ,eUien  weifsen  Nieder- 
schlag (von  Bleicfvbonat)  giebU.  Mit  alkoholisohfer  Kalilauge 
giebt  das  Pseudonitropropan  wie  die  übr^eid  Nitroverbindungen 
keinen  Niederschlag,  erwärmt  sich  aber  damit  lebhaft. 
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.  Die  vier  y/PTS^e^fe^  beschjii^b^Wn  Nttiao^plileiw^ 
das  Nitroälhan,  -Methan,  -Propw  und  -Pseudopropa^  be- 
sitzen  das  Gemeinsame,  dafs  sie'  durch  alkoholische  Natron- 
lauge gefällt  werden,  ^ihre)fid'dffi»iii»chb^ '^  bei^cht^eibende 
Nitropentan  keinerlei  Metallverbirfdötigett  gÜihl.  Bie  mit'den 
NatriumvefbKrtdtingen  erhalteneA  Niederschläge  sind  so  charak- 
teristisch, dafs  sie  als  sicherste  Merkmölie  der  eihisdlnen  Nitro- 
körper  zu  b'etrachxen  sind.  Ich  stelle  dieselben  daher  im  Fol- 
genden übersichtlich  zusamnieii  : 
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Weifter 

krystalli- 

nisoliejr 

Nieder-^ 

schlag 


SiübiKari« 
flockiger 
Nißder- 
.  scblftg 


Blut:' 

.rothck 

Lösung 


Kein 

Nwd.^t 
schlag 


fief- 

grflne. 

Lösung 


Weifser 

^e^es-r 

schlag 


Weifser 
NiBder* 
schlag,. 

allmäßg 

bräunend 


Natrium- 
.    nitro^ 
propan 
;(Psendo) 


Weifser 

krystalli- 
ni'scher  • 
Nieder- 
schlagt 


Schwarsß- 
floe^ger 
Nieder- 
schlag . 


Blut- 

Tothe' 

Lösung 


Kein 
Nlfideiv 
schlag 


t) 


Tief- 

grtttie 

Lösung 


1 


Kein 

^i^iedBP- 

schlag 


HeU- 

gelber 
Nieder.' 
schlag,, 
schnell 

sioh  .; 
schwär- 

eend'-i 
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'       '  '     ''    •        i\i  N'kropenidn.     '    '"''' 

,  Trockenes,  salpet^jgspres  ^ilber  uvurfje  mit  def  äqiuya-| 
lenten  Menge  Jodamyl  übergössen^  die  ReacUan,  welche  unter 
lebhafte^*  Erwärmung  v,oii  selbst  eintritt,  wurde  durch  längere^ 
Kochen  am  aufsteigenden  Köhler  im  Oel bade  beendigt ;  wah- 
rend  der  Reaction  entweicht  etwas  Stickoxyd.  Der  Inhalt 
des  Kölbeni^  ^  wurde  abäestillirt,' und  ich  ertielt  so  ein  lei(Jhtes, 
auf  Wasser  schi^immfendes  Oel,  äai$  den  Geruch'  deir  Ämyl- 
vferbiridungen  besafs.'  t)ld  Äust^utö  an  Bfohproduct  betrüg 
96  pC.  der"  theoretii^cheh  Menge,  weiih  niäri  voraussetzt,  dafs 
die  Reaction  nach  der  gewöhnlichen  Cleichung  verlaufen  war. 
Wähi'end  das  Nitroätffan  ohne  die  mindesten 'ScWTerigkeiteh 
völlig  constant^' die  Veidferi  NJtro^ropahe  hach  mehreren '  Rec- 
tificatiorien  ^zwisöhen  wienigefi  Graden  siedend  'erhalten  werden', 
ist  die  Reindarstellung' des  IWitropentahs  eine  geradezu  trösttose 
Arbelt;  öbWöM  d#r  SiBlfpetTn^gätireatnytfither,  von  'welbhem 
hierbei  ^  auch  eine  gewisse  Menge  entsteht,  bei  95®,  das  Patro- 
pentan  circa  60®  höher  siedet,  steigt  d^S;  Thermometer  stetig 
nnd  langsimi^v  seibat  bei)  Itgelang  fortjifesetzter  irdictioiiftter 
Destillation,  und  erst  nach  etwa  80  Destillationen'^,  bei  denen 
ich  von  Herrn  Dr.  Stttb'eT.raü  uiÜerinüdlLchpr  Ausdauer 
unterstj^tz^  )^.W<Jpi  wufdt?!bp|{W,§i|^m  idiegröfj^te  ^'^tio^i  bei 
ISO  biK'  160®  erhalten;'  ''Driiei-  verschwanden  indessen  die 
Mittelfractionen  keineswegs  und.  selbst  über  *  IBO®  ging  eine 
nichl  ganz  unh(^tracht1iche  Menge  iib£r-  Von  garu,  coijstantem 
SiedepunlL^  konnte^  die  SuDstanz  ijLberhaupt  ni^hl  efhatteff  wer- 
den.  Diefs  Verbalten  macht  es  se]^*  wahrscheinlich,  dafs  sieb 
bei  der  Einwirkung  das  Alkoholradical  isomecisirt,  wie  dielis 
Linnemann  bei-  der  Einwirkung  der  Jodüreiuif  Silberacetat 
beobachtet  hat,  und  dafs  ein  Gemenge  isomerer Mitropentane  vor- 
lag. (ü^sL.^i^e  jUfraJlfg^ung, stattgefunden  acbeii^t  ^i:^ch  cjaraus 
hervorzugehen,  idsif^. das  [erhaltene  Nitropentan  keinerlei  Metall- 
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derivate  zu  bilden  im  Stande  i&t  ^  üboriiaupt  in  Alkalien  un-> 
löslich  ist;  hiernach  scheint  es,  als  sei  es  eine  tertiäre  Ver« 
bindüng  und  enthalte  die  Gruppe  tJCNO^i)  in  Verbindung  mit 
ürei  Kohlenstoffalomen  (also  keinen  Wasserstoff  mit  der 
Nitrogruppe  an  demselben  Eohlenstoffatom),  obwohl  doch  das 
angewandte  Jodamyl  primäres  war. 

>  Das  Nitrqpentan  wurde  aus  der  Fraction  150  biß  160^ 
durch  Rectificatioi^  Xuber  Silbernitrit  zur  Entfernung  einer 
^puf  JodamyO,  Waschen  mit  verdünntar  Natronlauge  un4 
nochmalige  Fractionirung  erhalten ;  es  bildet  ein  farblose^i 
nach  Amylverbindungen  riechendejs  Oel,  das  auf  Wasser 
schwimmt  Den  Siedepunkt  kann  ich,  wie  aus  dem  obenGa* 
sagten  ersichtlich,,  nicht  schärf  angeben ;  Fractionen  vom  SiedeT 
punkt  148  bis  153  und  156  bis  160  ergaben  Zahlen,  die 
ziemlich  gut  zu  der  Formel  CgH^iNOa  passen. 

L    (FriwMdon   166  bis  160^)  Q,26i64  Gm.  gaben  0,6040  GOg  nnd 
0,2311  H,0. 

n.  (Die  nämiiclie  Fraction.)  0,1369  Grm.  gaben  0,2679  CO,  und 
0,1184  H,0. 

HI.    (Fraction  148  bu  163<'.)  0,1714  (hat.   gaben  0,8201   CO«  niiA 
0,1494  H,0. 

IV.  (Dieselbe  Fraction.)  0,2169  Grm,  gaben  20,6  CG.  feuchten  Stick- 
Stoff  bei  130  C.  und  762  HM.  Druck. 

Y.  (Neu  dargegtellte  Fraction  148  bis  153*.)  0,2023  Qrtä,  gaben 
20,8.  Ca  feuchten  Stiokstoff  bei  10,0<^  G.  «iid  741^  MM. 
Druck, 


Berechnet 

Gefunden 

, 

L 

61,59 

U. 
61,76 

m. 

50,93  ' 

IV. 

V. 

c. 

60 

61,28 

— 

Hu 

■ii 

9,40" 

9,63 

9,68 

9,68 

1         ' 

,             ' 

H 

14 

11,96 

"—     • 

— 

^•*^ 

llv06' 

ll,9ri 

0. 

32 

27,36 

— 

— 
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Eisen  und  Essigsäure  wirken  auf  die  Vert)indongf  beite 
gelinden  Erwärmen  heftig  ein  und  '  die  mit  Ktfi  übersättigte 


i 


FlusfflgkeU entwickelt  den  Geruch  nach  flüchtigen  Amntpniakr 
basen. 

,   :  r  ,  

1  .  '  i  t  '  I  ■    t  ,1  "     ■      ,  '         1  .  z' 

Mit  starker  wässeriger  Kalilauge  zwei  Stunden  im  zuge- 
sdrmolzeiien  Rohr  auf  lOÖ^  C.  erhilst  verschwand  das  Oigll 
his  auf  eine  kldne  Bf  enge ;  diesQ  b^fitand'  wahrscheinlicrb  ^ua 
unangegriffener  Sulistanz,  insofern  dieselben  ^ei  def  Probe  mit 
Kalium  einen  beträchtlichen  Stickstoffgehalt  ergab«,  Die  un- 
bedeutende Oelschicht  wurde  abgehoben  lind  i£e  alkalische 
FHssigfcei^mit  VerMnnter  S^d^^lsäfure  tbersätlrgt;  hierbei 
9e)iied  sich  em  achteres  hellgfetbes  Oel  al^,  das'  sich  am 
Boden,  ded  Gefäfses  ansammelt,  sich  in  Alkalien  Idst  und  durch 
Säuren  aus  der  Lösung  wieder  aasgefäHt  wird.  Die  ange»* 
siueiie  Kalilösung,  von  deiti  schweren  Oeie  abgehoben,  schied 
aas  Jodkaliümlösung  Jod  ab  und  entfärbte  Kaliumpermanganat-- 
lösung,  dieselbe  scheint  also  salpetrige  Säure  zu  enthalten. 

In  Bezug  auf  die  specifischen  Gewichte  der  bisher  dar- 
gestellten Nitrokohlenwasserstoffe  der  Grubengasreihe  möchte 
ich  darauf  aufmerksam  machen,  dafs  das  schwerste  das  Nitro- 
methan  ist,  hierauf  folgt  das  Nitroäthan,  während  die  speci- 
fischen Gewichte  der  Nitropropane  das  des  Wassers  nur  um 
ein  Minimum  übersteigen,  Nitropentan  aber  auf  Wasser 
schwimmt.  Die  specifischen  Gewichte  nehmen  also  in  umge- 
kehrtem Sinne  wie  die  Moleculargewichte  ab. 


Ich  habe  bis  jetzt  n^cMdi  kerne  andere  als  (tte  genwmten 
Jodüre  durch  Silbemitrit  in  Nitroverbindungen  umwandeln 
kaoaen.  Mit  Jodessigäthfir  konnte  ich  keine  ^  glatl^e  Reac- 
tion  erzielen^  AeUiylenjodid  wirkt  in  ätherischer  Lösung  leb- 
haft ein  und  liefert  eis  jod-  und  siokstoffhaltiges  Oel,  welches 
auch  durch  wiederholte  Behandlung  mit  AgNO^  seinen  Jodr 
gehalt  nicht  verringerte.     Da  dasselbe  wohl  ohne  Zweifel 


4fe  MeyeTy  über'dü^lSfitToiyerhindungen 

C2H4 j  j[tq  '  Ist,  sich  ialJer  scWer  reinigen  lafst^  äa  es  sich  leictt 

unter  JodabSiCheidung  zersetzte,  so  hoflle  ich  eine  günstigeren 

iCi 
Erfolg iiutitßp rAn^iepdung  TPn.  piilfti-jodfithylen: AHiij ^.WJ^iaßr 

M  zü'köttnen;  denn  da  ^  AgNÖg '  auf  öhlörüi-e  (wie  Chlöi^ 
feigäther  ü.  s.  Wo   rii6h1*eihWirkt,  's6  war' hiöir  die  BHdüng 

Tvrrv    ZU   erwarten..     In   der  That  wirkt  ,Chloriod7 

attylen  C4^  Si^dff  unk(tr4ßasieii;^eO'  ffind  ^' bei;  137  bis  13S^ 
fiuf  0aipetri^a}ures  (SiU)er  reiQ  und  lielißrl.  f^in  sjj^hend^i^^t^fe^«^ 
d^^  •  Chlor,  j  *?|d :  un4  Slicfcstpff  e?,th^UßiMtes . OeJ»  «9si.  ;^ej^eit|, 
da^as  zwischen  »nehr  als  IPO  Grsfd^n  |}fQ^  $^^, 

keine  reine  VerbindMÄg  enhaJtBn  wer/der>  tpnnfce.  Dip  ÜAtßrr 
suohung  i^^x.  Beactijoiii  <  jis w.ischc^«  1  M^hyl4nfod,iji  und  <  ss^lpetrigr 
saurem  Süber; ist  nach  nicJitabgQSiCihlasseii.,.,  ..  ;,  ,,  -;; 
..  ^  Ip  Anschlüsse  an  d\e  Bi^s^hreibun^der  Ein^irj^ung  von 
Silbernitrit  auf  Jodilre  möchte,  i.ch  .  noch .  ein  Paar  Versuche, 
die  ioh  mit  anderen  Silbersalzen .  angestellt  habe,  mittheilen. 
Es  ist  nun  mehrfach  nachgewiesen,  dafs  b,ei  der  Einwirkung 
d.^r.Jodüre  auf  Silbersalze  in  manchen  Fällea  nicht, die  gOr- 
wöhnlphen  Aether,  sondern  ji,eue  isomere  yerbindungcin  ent- 
stehen. fVffl.  CarbylamirieO  Es  schien  daher  yon ,  Interesse, 
die  Einwirkung  yon  Jodüren  auf  pudere  SilbersaL^e  kennen 
ZU  lernen  und  aus  diesem  Grunde  wurden  einige  Versuche  in 
dieser  Richtung  begonnen. 

'.   \Z)i  lEinwirTc^g  voift*,J.odäilAil\cmf  $alpete!i'^(mi\&i  Silber . 

''' -  Giöß«  Irtan  J€^l%llaftftroAfkenes'f6mgep!fl^^  SSbef- 
Tiitrat,  i^ö  findet  l^fehahe  ErWärmi<ng''äWtt.  tfni^'die  fteaclibti 
"ZU  'völlendÄi  'wurde  did'lPisbhttn^'  üocihl  \  eln4  Stunde  im^z^^ 
ges«h/nol2:eh€Äi  Rohi^e  auf^HO"  erfiÄzt;  -  Dis  '  Vom  Jodsilber 
tlüfch  DestilWttöfe^g6treri»te  mdtict' Würde  i^  Chlör'calciiim 
•gißtwSkrilst'- und  föctMleirt'  '  N^chdetti'  etW*  ■  Jodäthyl  flbei<- 


\  •   • 
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gegangen  wal*  destillirte  das  i^roduct^^is  etün  letzten  Tropfen 
bei  83  bis*  86<>  C.-;  auch  die  andere  Bigenschaftenl^  der  Ge- 
ruch und  namentlich  die  bei  geringiBr  Ueberbitzüttg  der  Dfimpfb 
eintretende  Explosion  charakterisirte  den  Körper  als  gewöhn- 
liches salpetersaures  AeSiyL  -        • 


i    !.i'     ;    •    ■•; 


I   -1 


,    13D  JodfiUhylu7id..Bhod(msäber^ 

Diese  beiden  VerMttduWgen  wirken,'  troeken  gemengt, 
nicht  merklich'  auf  einäHder;^  wöh)  aber  beim^KojOhen,  noch 
besser  beitiii  Erhitzen  im '^e^chloit^senenRohrkuf  150  bifi!20(y). 
Es  entstand  in  refdiiidieir  <Henge  inn^  Oel^  da»  nach  der  Rec-^ 
tificatioÄ  Wm  eisten  bis:  lleizten  Tropfeh  bei  ^141  bis' 14!8^ 
überging,  ttnd  das  dem  Rhodanätbyl  in  dem  charakteriistisohen 
Creruch  und  allen  Eigenscbdflen  völlig  glich;  Aethylsenfol 
war  nicht  die  kldin^te  Spur  gebildet  worden» '  Da  die  Lehr^ 
bUcfaer  für  Rhodariäthyl  den  Siedepunkt  146^  angfeben ,  so 
wurde  zur  VergieicbtfAg  RhodaMthyl  hach  der  gewöhnlichen 
Methode  C^rch"  Destination  von  äthylschwefelsaurem  Kalk 
mit  Rhodanamuibnlum)  bereitet.'  Dasselbe  besafs  den  Siede- 
punkt 141  bis  148^  uitd  alle  Eigenschaften  *  des  oben  be*- 
schriebenen  Körpers.  Wasser  kochte  in  demselben  Apparate 
bei  990  C.  .       ''    ! 

« 

Da  die  Erwartung;  auf  diesem  Wege  Senfol  zu  erhalten? 
sich  nicht  erfUIte,  so  wurde  vei^ucht,  durch  Erhitzen*  von 
Rhodanätbyl  in  zugeschmolzenen  Röhren  Senföl  s^u  erhalten^ 
ähnlich  wie  Wei'th'  dais  'Hienylcarbylamin  durch  Erhitzen  in 
Benzonitril^übetRihi^tö.'  Rhodanäthyl -wird  aber,  selbst,  weit 
Äbe^' »öO^^hltzt^  tiicht  wesehtlich  verändert,  oberhalb  300^ 
findet  Velrfcöhlüng  stat«. 


"'.'■■■        .)•..•      •    ,  •  •  I 


,  III.  ,  jDarü^a^  ßes  Nitroäi^hcmß*^    .  ,    , 

'  Ausgehend'  y6b  den  fiCetrilderivaten  de&Nitroithäns^^d 
'H^thaus   bäb<^  icb'vielfafeft'- versucht^   Synthesen:  kohlenstoff- 
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rekb^rer Nilrokpi^per  (Säuren,  KeU)iDe,.Kohlenw^$erfit0ffe)  zu 
-erhalten,  bisber  aber  noch  keinen  entscheidenden  Erfolg  erzielen 
können.  Doch  ist  es  gelungen,  ztoei  ßromverbindungen  des 
JülitroäthaniS  zu  isoMren» 

Versetzt  man  eine  wässerige  i«^ung  von  Natriumnitro^ 
äthan  mit  einer  Lösung  von  Jod  in  Jodkalium^  so  tritt  sogleich 
Entfärbung  ein  und  es  scheidet  sich  ein  schweres  öliges  Jod- 
jiubstitutioasproduct  ab.  Die  aiiyEsierardentliche  Zersetzbarkeil 
dieses.  Körpers,  welcher  selbst  im  Dunkeln  allmdlig,  am  Liebte 
ilsl  mometitan  Jod  ausscheidel,  veranlafste  pni^,  statit  dessen 
die  Untersuchung  der  entsprechenden  Broinverbindung  aufzu«- 
nehmen ;  diese  erhalt  man  mit  der  gröfsten  Leichtigkeit,  wenn 
.man  eine  wasserige  Lösung  von  Natriumnitroäthan  oder  be- 
quemer das  mit  der  äquivalenten  Menge  wässeriger  Kalilauge 
vermischte  Nitroäthan  tropfenweise  mit  Brom  versetzt.  Jeder 
Tropfen  verschwindet  unter  Zischen,  man  fügt  untier  Abküh^ 
lung  mit  Wasser  so  lange  Brom  hinzu,  bis  die  Flüssigkeit 
sieb  gelb  färbt.  Hierbei  scheidet  sich  ein  sehr  schweres  Oel 
ab,  das  man  durch  Sdultteln  mit  einigen  Tropfen  verdünnter 
Kalilösung  entfärbt,  mit  Wasser  wäscht  und  über  Chlor- 
calcium  trocknet. 

Die  Ausbeute  an  Bromproduct  betragt  fast  das  Doppelte 
rdes  angewandten  Nitroäthans.  Dasselbe  wurde  der  Destillation 
unterworfen,  und  da  sich  Anfangs  kein  constanter  Siedepunkt 
zeigte,  systematisch  fractionirt. 

Dieser  Körper,  ein  nach  Chlorpikrin  riechendes  Oel,  dessen 
Geruch  heftig  zu  Thninen  reizt  (die  Fractionirung  desselb^A 
ist  eine  äufserst  belästigende  Arbeit),  destillirt  zwischen  100  und 
160®  und  wird  durch  anhaltende  fractionirte  Destillation  in  zwei 
Fractionen  gespalten ;  die  eine,  von  circa  100  bis  120®  siedend, 
ist  hauptsächlich  unangegriffenes  Nitroäthan ;  die  zweite ,  um 
150®  siedend,  wurde  bei  verschiedenen  Operationen  in  ver- 
schiedenen Temperatorgrenzen  aufgefangen,  nämUch  bei  140 
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bis  1600,  i45^bis  i55S  152  bis  15^;  ein  wirklich  coni^ianter 
Siedepahkt  wollte  sich  nicht  zeigen.  Brombeistimniungeh,'  tnti 
diesen  Fractionen  ausgeführt,  ergaben  : 

60»1  60,0'  60,5  pC.  Brom, 

wUunuvl  M(mohromnilitiMM^,h\x^^  Dibvmißiitroäthtm  63,66  ^C*  Bfcim  ver- 
langt 

Hiernach  konnte  es  kaum  zweifelhaft  sein,  dafs  die  höjier 
siedenden  Fractionen  ein  Gemisch  von  ilA)no-  und  JOtbrom- 
nttroäthan  seien ,  welche  sich  durch  fractionirte  Destillation 
nicht  völlig  von  einander  scheiden  lassen.  Wir  haben  nun, 
wie  wir  unten  zeigen  wollen,  gefunden^  dafs  es  leicht  ist,  das 
Dibromnitroäihan  ohne  Weiteres  absolut  rein  aus  diesem  Ge-r 
mische  abzuscheiden;  für  die  Reindarstellung  des  Monohrom- 
nitroäthans  aber  bleibt  nur  der  in  diesem  Falle  sehr  zeitr 
raubende  und  beschwerliche  Yfegy  die  fractionirte  Destillation 
der  Substanz  bis  zum  Zustande  möglichster  Reinheit  fortzu- 
setzen. 

■  .  ,      *     •  '  .  /. 

14)    Monohromnüroäthan. 

Dasselbe  wird  aus  der  bei  140  bis  160^  siedenden  Frac- 
tion  durch  Destillation  abgeschieden;  es  bildet  ein  sehr. schweres^ 
äufserst  stechend  riechendes  Od,  das  bei  145  bis  148^  ohne 
Zersetzung  siedet      Seine   Zusammensetzung   entspricht  der 

Br 
Formel  QtH4Bj(\  • 

0,2505  Grm.  Substanz  gaben  0,1448  COg  und  0,0730  H,0.  ' 
0,1370  Grm.  gaben  11,4  CC...  fewshten  Stickstoff  bei  16,9®  0.   und 
721,7  MM.  Druck. 

0,2143  Grm.  gaben  0,2648  AgBr  und  0,0011  Ag. 

0,1908  Grm.  gaben  0,2371  AgBr  und  0,0011  Ag. 

Berechnet  Geftmden 

10,76  ~       "      II  IT- 

8,28  ~  _  ^ 

—  9,16  —  — 

—  —  52,81  88,18! . 

154         100,00. 
Aanftl.  d.  Cbem.  n.  Pharm.  171.  Bd.  4 


c. 

24 

15,58 
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4 

2,60 
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14 
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Br 

80 

51,94 

0, 

32 

20,78 
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Wie  die  Aselyse  zeigte  ist  dtei  Verbindungr  bst  reiiwi 
Ifanobromnitroäthin»  doch,  zeigt  der  etwas  za  hohe  Bromge*» 
halt,  dafs  derselben  noch  ittmer  etwas  d«r  bromreiclKren  Ver-^ 
bindung  anhaftet^  welche  völlig  zu  entfernen  nicht  gelang. 

Bm  M(mobrmmi»r0lMikm;  enthäft  wie^  its  Nitra&fftan 
selbst  H  und  die  N0«-6ruppe  an  demselben  Kohlenstoflatom 
und  besitzt  demnach  saure  Eigenschaften;  in  starkem  wäs- 
serigem Kali .  oder  Ammoniak  löst  es  sich  unter  Erhitzung 
auf,  mit  concentrirter  Natronlauge  giebt  -es  sogleich  eine  kry- 
dtallinische  Verbindung,  die  aber  in  Wasser  oder  Alkohol  so 
leicht  löslich  ist,  dafs  sie  nicht  von  Natronlauge  befreit  wer- 
den konnte.  Mit  afkohojischem  Ammoniak  erstarrt  es  zu 
einem  Brei  glänzender  Erystallbtättchen.  Alle  die  so  erzeugten 
Salze  enthalten  aber  schon  Brommetall  beigemischt,  was  auf 
weitergehende  Zersetzung  deutet ;  demzufolge  läfst  sich  das 
Monobromnitroäthan  auch  nicht  durch  Lösen  in  Alkalien  und 
Ausfallen  mit  Säuren  reinigen.  Versetzt  man  die  kaiische 
Lösung  desselben  mit  Schwefelsaure,  so  scheidet  sich  das  Oel 
wieder  ab  C^wtcr  vorübergehender  Grünfärbung  der  Flussig- 
heit),  allein  demselben  ist  nun  etwas  von  einem  anderen 
Körper  (Nitroalkohgl  ?)  beigemengt;  der,  Siedepunkt  des  ab- 
geschiedenen und  getrockneten  Oels  ist  weniger  constant  und 
die  letzten  Antheile  zersetzen  sich  bei  der  Destillation  unter 
gelinder  Verpuffung  und  Entwickelung  von  schwarzen  rufisen- 
den  Dämpfen. 

Leider  wollte  es  nieht  gelinget!',  das  Bromatom  dreser 
Verbindung  durch  OH  zu  ersetzen.  Kalihydrat  liefert,  wie 
erwähnt,  mit  dem  Oel  Krystalle»  die  aber  hauptsachJUch  die 
Kaliumverbindung  des  Bromnitroäthans  sind ;  lafst  man  höhere 
Temperatur  einwirken  so  tritt  tiefer  gehende  Zersetzung 
unter  Bildung  von  Ammoniak  ein;  essigsaures  Kali  wirkt  in 
der  Kälte  nicht  ein,  bei  gelindem  Erwärmen  aber  findet  stür- 
mische, mit  totaler  Zersetzung  und  reichliqher  Ammimiakent- 


1 


wfekelmg  eiidtende^  Redetioii  ^\u\J^  Bhf  öhntidMir  Verldtif  trat 
bei  dem  Versuche  ein,  Browmitt^oMiBn  durcb  Beimiilnng  nSü 
Natriumäthylat  in  Nitnither  überzufübnen.  Als  ich,  um  das 
Bromnitroäthan  in  Pfni^obulm  umzuwandeln,  dasselbe  trocken 
mit  molecularem  'SÜber  erhitzte,  trirl  eine  heftige  Reaction 
Mi,  be^  w«kb#9 :  soaicvBevlir  Wcdsa  dtr  gröfsto  Tbeä  des 
Btovmitrodthftns  im  Nih^päAmm  umgewandelt  wnrde^  w^end 
gMchieitig*  Uiiar  iMd  MaoadtaiiA  sic«l6vidkr^  iridrt  tei  veinigfeiide 
Produd»  entstanden. ' 

Was  diä  Mläwigt  des  B^ovNntPOithbns  anbelangt,  so  etn 
t^tgi  dieseilMi  naeh  dinr  GkMctaiig' : 

Man  mufs  sfch,  da  das  Bromnitroäthan  sefbst  saure  Eigen- 
schaften hat  und  sich  also  mit  Kalt  verbindet,  hfiten,  einen 
ITeberschufs  von  Kali  anzuwenden,  da  sonst  das  Monobrom- 
nitroäthan  sogleich  in  DibromhiVroäthan  übergeht,  nach  der 
(xleichung  :  ' 

Vebrigteins  Idfst  esr  sich  bei  noöh  so  vorsichtigem  Arfaeffen 
nicht  vermeiden,  dafs  bei  der  Dai'stdlhtrg  des^  Bk*omnUföäthahis 
eine  gewisse  Menge' lytbi^omrtiSroälhän  ^htsteM  und  eine  ent- 
sprechemte 'Msnge  Nitroäthan»  wiaff^egrifFen  bleibt,  was  wohl 
darin  seinen  Grund  hat,  d$i()S*  ein  Theil  dec^  BroMnitroäthans 
das  Nitroathart«  aus  seiner  Käfrümverbkidung  aftscheidet  Ondem 
es  selbst  Bromnitroathankalium  bildet)  und  dasselbe  so  der 
suftstflüfrendferi '  Wirkung*  des  Brohfis  entzieht. 


/  « 


15l>    Dibnomndfy^^ä^hänk,   > 
©lese  WrWttdang,  i^elclte  in  den  oben  ^wShnten  hdhef 

« 

Medyudeii  Fneikfrien  enthalten  liät,  kdnMe  ans  diesen  dtwoh 
Beeffficlitiiiwi  nicftt  abg^ehiedeti  werden.  Die  foigendei  Be^ 
tnwMmii^  MhHe  endlU3h  zu  einem  Wege  d^er  BreindfAr9tettun|ii 

4» 


S2.  Meyer,  über ,^4iSi Nitr<werbindungen 

i  .li  JOrvpkt  vi9n  dieiCQn<$titution  des  Hi^iip-  uiu)  Dibromnitro- 
ilhans  idnrcb  folgeqda  FQirjpp^In  aus, .:. 

'  .     J-;      .   ■   •    '  /         ,CHj  ■     •    '  CHg 

^^Ör  '***        C-Br 

soi  sieht  man^  dafis  das  Dibromnitroaäiaa,  traizdem  es  reicher 
kn  negativen  Gruppen ;  ist,  .lyermuthlich  keiae  sauren  Eigen^ 
Schäften  besitzen  iwird;,.  weil^)eh.keiaWiisser6toffatom  an  dem 
mit  NO2  verbundenen  Kohlenstoffatom  befindet  :  Diese  ,  Veir- 
schiedenheil  virürde  durch  dea  Verflaoh .  bestätigt.  Sobüttelt 
man  die  höher  siedenden  Fractionen  mit  Kaläauge^  so  Idst 
sich  ein  grofser  Theil  CM.onpbromyerbindting)  unter  starker 
Erhitzung  C<lie  Lösung  erstarrt  bei  grofser  Concentratipn  zu 
Krystalien),  während  ein  schweres  Oel  ungelpst  bleibt,  das 
selbst  von  der  concentrirtesten  Kalilauge  nicht  verändert  wird. 
Piefs  ist  chemisch  reines  Bibromnitraäthan.  Mit  Wasser  ire- 
waschen  und  über  Chlorcalcium  getrocknet  bildet  es  ein  wasser- 
helles, sehr  bewegliches,  mit  Wasser  nicht  inischbares  schweres 
Oel  von  dem  nämlichen  stechenden  Gerüche  wie  die  Mono- 
brpmverbindung,  welches  vom  ersten  bis  letzten  Tropfe^  bei 
ißZ  bis  164^  Ccorrigirt)  siedet« 

0,1384  pm.  gabe^  0^2125  AgBrund  Q,0Q08  Ag« 

Berephn^t  GeAind«ii 

CsHsNOt  73  .  3J,a*    .  ;  .  .— 

Bti.     ,160    ,        6i$,e6  6ß,21 

.  233  100,00. 

Die  Thatsache,  dafs  das  Dibromnitroäthan,  obwohl  ^s  reicher 
an  negativen  Gruppen  ist,  als  die  Monobromverbindung,  dennoch 
absolut  keine  sauren.  Eigenschaften  besitzt,  während  die  Mono- 
Verbindung  solche  entschieden  zeigt)  scheint  mjr  von  nicht  ge- 
ringem theoretischem  Interesse  zu  sein*  Dieselbe  kann  kaum 
anders  erklärt  werden,  als  dadurch,  dafs  nur  ^m  solches  Wasser* 
atofit^tpm  der  Nitrokörpcr,  welches  an  demselben  Kohlenstoffatom 


deirFMre&e.  M 

steht  wie    die '  Nilrogruppe ,  durch'  Wettille  tartretbar  isl,  und 
begründet  daher  die  folgenden  Constitutionisförnieln  : 

CH,  OH,  CH,   ^ 

^^-NO,  ^^^NO,  CBr,(NO,) 

Natrianmitroftthan      Bromnitroäüiiaii      DiMmnitroftthan. 

Hinwtrhmff  der  SeJnhefdsäure  auf  Nit^äthan*  ' 

Das  Nitroäthan  durch  Einwirkung  voft  Schwefelsäure  und 
Salpetersäure  weiter  zu  nitriren,  ist  noch  nicht  gelungen.  Da- 
gegen  hat  die  Einwirkung  von  Schwefelsäure  allein  mein 
Interesse  längere  Zeit  in  Anspruch  genommen.  Es  entstehen 
hierbei  mindestens  drei  yerschiedeKie  Säuren,,  von  denen  ich 
zwei  im  reinen  Zustand: erhalten  und  analysirt  habe;  auch  ist 
es  mir  gelungen,  die  Bedingungen  aufzufinden,  unt^  denen 
die  eine  oder  die  andere  vorzugsweise  entsteht,  und  in  diesem 
Sinne  sollen  die  ^ballenen  Resultate  im  Folgenden  beschriebeB 
werden.  • 

163     Einvnrkung  von  rauchmdtnK  8Av>efelaäure. 

Nitroäthan  wurde  unter  Abkühlung  in  rauchender  Schwefel- 
saure gelöst.  Wird  die  vollkommen  homogene  Mischung,  welche 
sich  ohne  jede  Gasentwickelung  gebildet  hätte ,  ganz  gelinde 
erwärmt,  so  tritt  eine  äufserst  stürniische,  von  lebhafter  Gas- 
entwickelung  begleitete  Re^action  ein,  nach'dören  Beendigung 
die  Flfissigkeif  vorsichtig  in  Wassbr  gegossen  und  mitBarytim- 
carbonat  neutralisirt  wird. 

Die  vom  Baryumsulfat  heifs  flltririe  Flüssigkeit '  scheidet 
beim  Erkalten  eine  reichliche  Krystallisation  atlasglänzender 
Blatichen  ab,  die  Mutterlauge  liefert  noch  mehr  davon.  Durch 
Umkrystallisiren  aus  siedendem  Wasser  wird  das  Salz  leicht 
rein  erhalten  und  erwies  sich  als  das  Baryumsalz  Aer  AeffiyUn- 
disulfosätire. 


?• ' 


ftl  Meyer^  Hirn*  die  Niti^verhindungen 

0,d38§,  Orm.  -ga^ea  oaeh  C4^ri«V  MejOiöde  flp|y4irt  a)852a  ^agO^t 
0,3185  Qnn.  gaben  mUH^SO«  eiqgedampft  imd  geglüht  0,2315  BaSO^ 

Berechnet  Geftmden 


cAO« 

124 

38,15 

/ 

a« 

64 

19,70 

ilO,29 

Ba 

UT 

42,lß 

48i70 

325  100,00. 

Das  feichi  JAsliche  Bleigals  bildet  jdmpfwkiföriiiigse  Kry- 
Stalle,  in  denen  CluA^rocken)  2  Mol.  HgO  gefunden  wurden. 
(Hjisemann  fand  IV8R2OO 

0,5024  Grm.  yerloren  0,0480  Wasser  (bei  120^  C). 

Berechnet  Q«fnnden 

.  CÄSjOePb  895  91,65  — 

2H,07  86  ^,35  8,65 

481  100,00. 

Auch  das  SiUber*  und  Ammoniaaisalz  wunkn  krystatlisirl 
•rhftlten.  Die  aus  dem  Bleisalz  durch  ßohwefelwasftersloir  ab«* 
fMohiedene  Smate  erstarrte  über  Sobweiebaiire  2U  «Mihr  ab 
zoUlangen,  fast  fingerdicken,  aufserst  zerfliefslichen  Priamen, 
die  bei  92^  schmolzen,  während  Husemann  den  Schmelz- 
punkt bei  94^  be(»bachie4)e. 

17)    Einwirkung  von  englischer  SchwefeUäure. 

Nitroathan  löst  sieh  leicht  in  engflischer  Schwefelsäure 
auf*)  uad  wird  durch  Wasser  wieder  abgeschieden«  Hat  maa 
keinen  grofsen  Ueberschiifs  von  Schwefelsaare  aogewandt,  so 
tritt  namentlich  .bei  grölseren  Mengen  Nitroätb^n  nach  einiger 
Zeit  von  selbst  eine  stürmische  Reactioii  ein,  bei  welcher  ein 
grofser  Tbeil  des  Materials  .und  Productes  yerloren  geht.  Diefs 
läfst  sich  aber  vermeiden,  wenn  man  einen  sehr  grofsen  lieber- 
schufs  von   Schwefelsäure   (etwa  das  15- fache  Gewicht)  anr 


^)  Enthält  das  Nitroäthan  noch  Spnren  Yon  Jod,  so  ist  die  Lösung 
intensiv  roth,  bei  reinem  Kitroftiban  farhlos.  Üiels  Verhalten  kam! 
sar  Prüfung  der  Reinheit  benatzt  werden. 


wendet  (webei  dieser  gewtesenMTsen  als  Verdflnntingisniittei 
der  Mischung  mrki)  und  rtk  kleinen  Portionen  arbeitet.  Ton 
selbst  tritt  dann  gar  keine  Reaction  ein;  dieselbe  TÖllKiieht 
finch  aber  glatt  und  ohne  jede  Bräunung,  urenn  man  die 
Mischung  yorsichtig  einige  Minuten  im  Sieden  erhält  MaA 
bereitet  nunmehr,  wie  gewöhnlich,  das  Baryumsalz  durch  Neu«*- 
tralisation  mit  reinstem  fiarythydrat  Cauch  die  angewandte 
Schwefelsaure  war  chemiscli  rein} ;  das  i^ryumsalz  lafst  sieb 
nun  fast  bis  zur  Txockn«  eindampfen,  ohne  dafis  flieh  etwas 
ausscheidet,  es  ist  also  Jkeine  ^pur  Aftthylendisulfosäure  ent- 
standen. Das  Salz  wurde  aus  der  conoeutrirten  Lösung  durch 
Alkohol  jg^efäilt.  Ich  fand  in  demselben  keinen  Stickstoff,  da- 
gegen Schwefel,  und  zweifelte  daher  Anfangs  nicht,  es  mit 
einer  Sulfosäure  zu  tbun  zu  haben;  <)urch  Fällung  mit  sal- 
petersaurem Silber  wurde  das  SUbersalz  bereitet ,  welches 
ebenfalls  Schwefel  enthielt^  aber  eine  so  frappante  Aehnlich- 
keit  mit  essigaaurem  Silber  zeigte^  daCs  an  der  Identität  kaum 
gezweifelt  werden  konnte.  In  der  ThM  war  es  nach  einmaligieip 
UrokrystalU^iren  aus  siedendem  Wasser  echwefelfrei  und  er- 
wies sich  bei  der  Analyse  als  Silberacetat. 

0,184^  t^rm.  gab»  0,1186  Ag. 

Bepeclmet  ßt^ftm^en 

C,H;80,         '"TS  35,33  —  • 

Ag  108  64,67  64,14 

HV  M)0y00. 

Auch  das  durch  Alkohol  gefällta,  flock  etwas  schwefele 
hritige  Baryuaasalz  wurde  atialysirt  und  ergab  53,1  pC.  fiaryiun, 
während  essigsaurer  Baryt  53,7  pC.  enthält.  CO9I6I9  Grok 
gaben  0,1462  BaSO«.) 

Die  darin  vorhandene  Schwefelmenge  war  zu  klein,  um 
quantitativ  bestimmt  zu  werden. 

Die  Identität  mit  Essigsäure  wurde  überdiefs  durch  die 
blutrothe  Färbung  mit  Eiscnchlorid  und  durch  die  Kakodyl- 
reaction  nachgewiesen. 


]E>6       Mey^r^  über  die  Nitroverbindungen  der  Fettreihe, 

Das  Producta  der  Einwirkung ,  von  englischer  Schwefel* 
3aqre  auf  Nitroathan  ist  also  Essigsäure.  Die  Schwef^änre 
jverdrfr^t  diie  Nitrogruppe  aus  dem  Molecul,  und  diese  sowohl, 
Wjie  die  Schwefelsäure  selbst  wirken  oxydirend  auf  den  ResI 

1      ,  welcher  so  in  Essigsaure  übergeht.    Doch   beweist  der 

ih  den  rohen  Salzen  gefundene  geringe  Schwefelgehalt,  dafs 
sich  gleichzeitig  ein  wenig  einer  Sulfosäure  bildet. 
'  Die  Mutterlauge,  aus  welcher  der  essigsaure  Baryt  mit 
Alkohol  gefällt  ist,  liefert  eingedampft  ein  firnifsartiges  stick- 
stdßhäkiges  Barytsalz  in  kleiner  Menge,  welches  vielleicht  die 
gfesuchte  Nitroäthansulfosäure  enthält.  Gröfs^ere  Mengen  davon 
entstehen,  wenn  man  chemisch  reine  rauchende  Schwefelsäure 
unter  fortdauernder  Abkühlung  einen  oder  mehrere  Tage 
auf  Nitroathan  wirken  läfst.  Hierbei  findet,  wie  gesagt,  keine 
äufsbrlich  bemerkbare  Reaction,  noch  Gasentwickelung  statt ; 
dennoch  werden  ebenfalls  merkliche  Mengen  Essigsäure  da- 
neben gebildet.  Die  Untersuchung  des  dabei  entstehenden 
firnifsartigen  Barytsalzes  beschäftigt  mich  noch.    Sollte  meine 

Yermuthung,  dafs  hierbei  die  Säure  C2H4{gQu  entsteht,  sich 

bestätigen,  so  würde  durch  Reduction  der  entstehenden  Säure 
vermuthlich  Taurin  zu  erhalten  sein.  Ich  setze  die  Unter- 
suchung der  nitrirten  Derivate  der  Fettreihe  fort,  welche  noch 
vielerlei  nicht*  uninteressante  Resultate  zu  geben  verspricht 
und.  denke  über  die  gewonnenen  Resultate  alsdann  Weiteres 
zu  'berichten.  • 


,\v  .^  .....       S7 


2)  üeber  einige  Al^kömmliDge  des  festen  Dibrom; 

,   benzols; 

von  Victor  Meyer  und  C  Wwirlster  *)• 


»    I 


Seitdem  Körfier  das  Dinitrobenzol  darch  Yermittelang 
der  Diazoverbindangen  in  Resorcin  Übergeführt  hat  und  seit- 
dem der  Zusammenhang  des  Resorcins  mit  der  Terephtalsäure 
durch  Experimentaluntersuchungen  in  unzweideutiger;  Weise 
festgestellt  werden  ist,'  hat  mau  älljgemein  das  Dinitrobenzpl 
zur  Reihe  der  Paira-  [1,  4]  Verbindungen  gerechnet.**  Neuere 
Untersuchungen  haben  mehrfach  gezeigt,  dafs  Umwandlungen, 
welche  mit  Hülfe  von  Diazo Verbindungen  ausgeführt  werden, 
keineswegs  unbedingt  zur  Ortsbestimmung  benutzt  werden 
dürfen,  da  nicht  immer  die  neu  eintretende  Gruppe  an  das- 
selbe Kohlenstoflätom  tritt,  an  welchem  die  Amidogrüppe  sich 
zuvor  befanfd.  Hiernach  konnte  auch  der  aus  Körn  er 's 
Untersuchungen]  erschlossene  Zusammenhang  des  Dinitroben- 
zols  mit  der  Parareihe  und  somit  die  1,4  Stellung  des  Dinitro- 
benzols  zweifelhaft  erscheinen ;  in  der  That  ist  schon  zuweileii 
die  Parastellung  des  Dinitrobenzols  angezweifelt  worden. 

Wenngleich  wir  der  Umwandlung  des  Dinitrobenzols  in 
Resorcin,  als  auf  Anwendung  von  Diazoverbindungen  basirend, 
nur  geringen  Werth  beilegen,  so  zweifeln  wir  doch  an  der 
ParaStellung  des  Dinitrobenzols  nicht  und'  zwar  aus  folgenden 
Gründen  :  das  bei  140^  schmelzende  ' Phenylendiamin  [aus 
Nitroacetanilid]  liefert  bei  der  Oxydation  reichliche  Mengen 
von  Chinon;  das  Faraphenylendiamin  liefert.  Wie  Fittig's 
neueste  Untersuchungen  gezeigt  haben,  keine  Spur  von  Chinon. 
Das  Griefs'sche,  bei  99^  so\imQ\zQnA\d  Phenyhndiamin  giebt, 


*)  Vorläufige  Mittheilnng  siehe  Berichte    der   deutschen   chemischen 
QeseUflch«!»  S»  63S. 


S8       Meyer  u.  Wurster,  über  einige  AbTc&mmlinge 

wie  wir  uns  wiederholt  überzeugt  h^ben,  ebenfalls  bei  der 
Oxydation  durchaus  Tcein  €|iinon.  Da  nun  zwei  Phenylen- 
diamine  kein  Chinon,  das  dritte  aber  reichliche  Mengen  davon 
giebt,  so  fojigi,  daCs  eben  dieses  zur  Reibe  des  Chinons  gehört 
—  Aus  den  Untersuchungen  von  Griefs,  Salkowsky  und 
den  hernach  zu  l^eschreibenden  folgt  femea*,  dafs  das  hak  99^ 
schmelzende  Phenylendiamip  die  Stellung  i,  2  besitzt ;  für  das 
Oiinon  hat  sich  aus  allen  neueren  Uatersuchungen  überein- 
stimmend die  1,3  Stellung  ergeben,  und  somit  kommt,  wie 
kaum  bezweifelt  werden  kann^  dem  bei  140®  schnelzendea 
Phenylendiamin  die  1,3  SteUung  zu.  Hiernach  aber  Jbleibt 
für  das  Pajra^PkenyleiKidiamin  nur  die  SteUung  1,4  übi%» 
und  da  dasselbe  durch  Redudion  des  DimtrcienzoU  erhalten 
wird,  so  ergiebt  sich  hieraus  für  das  Dinitrobenzol  die  Stellung 
1,4,  ganz  unabhäi^ig  von  seiner  Umwandlung  in  Resorcin. 

Um  die  Richtigkeit  dieser  unserer  Anschauung  von  der 
1, 4  Stellung  des  Dinitrobenzols  ;eu  prüfen,  schien  es  uns  voa 
Interesse,  dasselbe  durch  eine  glatte  Reaction  mit  dem  festen 
D'ÜMrombenzot  zu  verknüpfen,  da  diese  Verbindung  durch 
Ueberführung  in  Terexylol  und  Terephtalsaure  als  Paraver-* 
bindung  charakterisirt  ist.  Wir  beabsichtigten  daher  die  bei^ 
den  Bromatome  des  Dibrombenzols  durch  AmidQgruppen  zu 
ersetzen,  in  der  Erwartung,  so  zum  Para-Phenylendiamki 
zu  gelangen. 

Den  Weg,  um  die  beiden  an  und  für  sich  des  doppelten 
Austausches  nicht  fähigen  Bromatome  des  Dibrombenzols  durch 
NHg- Gruppen  zu  ersetzen,  zeigte  die  interessante  Beobachtung 
von  Walker  und  Zincke^),  wonach  die  Monobrommono- 
nitrobenzole  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  in 
Nitraniline  übergeführt  werden  \  es  w|ir  zu  erwarten,  dafs  das 
nitrirte   Dibrombenzol  bei   gleicher   Behandlung  ein  nitrirtes 


*)  Berichte  der  deutBchen  chemisohen  Gteselkiehifft  S,  11  i. 


4^  f$9ten  IHkMfHiemoh.  9t 

s 

PhenylendianHti  liefern  werde,  welches  wir  wAi  dem  nitrirten 

Abkömmliiig  ekles  der  drei   bekannten  Phenylendiamine  iden-» 

tificiren  zu  können  hofften.     Der  Versuch   hat  indessen  ein 

anderes  eigenthünüiches  und  um^rwartetes  Resultat  ei:geben. 

• 
L    Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Nitrodibrombenzol, 

Schön  krystallislrtes  Dibrombenzol  wurde   durch  Kochen 

mit    rauchender   Salpetersäure,  nitrirt   und   das  Nitroproduct 

(Br 
Ceflsl^Os  in  Portionen  von  5  Grin.  in  starken  Glasföfaren  mit 
[fir 

conoevitrii^em  alkoholischem  Ammotiiak  mehrere  Stunden  auf 

200  bis  214P  €.  ^hil£t.     Vttdh  stattg«1wbler  Reaction  biktet 

dea-  fiölvrcfiiinhah  eine  schwarae  Flüssigkeit,  aus  weicher  man 

das  j^Udele  Product  folgendermafsen  gewinnt :   mfim  giolM 

die  flilkoboltsdhe  F)As$ig4cett  «in  rauchefide  Salzsfiare  «nd  spflh 

die  RdtMfen  maX  muctieiKler  Satesanre  nach,  wobei  eine  gt^wfsse 

Hkmgt  harziger  Sohmvere  utigelösl  bleibt ;   zur  TohstlTmtigeA 

Extractiot)  k<K^hl  man  das  Harz  «wiederiitnh  mit  rauchender  8alz<- 

9SmtB  BUS ;  giefM  man  inm  die  rotbbraune  Losung  in  Wasser, 

so  sdieidet  sidi  40r  neue  Kdrp^  ki  form  feiner  ireriUzter, 

orimg^^frbener  Nadeln  ans,  welche  zur  voUsländtgen  Reinigung 

in  Aetber  gelöst  werden,  wtd^bei  eine  Sput  Harz  zurfickbleibl. 

Die  Anrdi  Yerdunslen  d^s  A(Blhers  ertiahene  Krystalhnasse 

wird  nochmah  in  rauchender  Saksäare  gM^t  und  durdi  kaltes 

Wasi^er  «usgefillt 

Die  so  gereinigte  Substanz  glaubten  wir  ohne  Weiteres 
als  Nitrophenyletidiamin  ansprechen  zu  dürfen,  und  waren  da- 
her einigermafeen  ernannt,  htA  'der  Criftmg  derselben  einen 
sehr  beträchtlicheil  Bronkgehalt  txx  entdecken.  Die  Analyse 
ergab  sodann,  dafs  die  Substanz  ein  Broihnitroamidobenzol  sei. 
Es  ist  demnach  nur  eins  der  beiden  Bromatome  des  nitrirten 
Dibrombenzols  durch  NH2  ersetzt  worden. 
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fBr  (NH, 

CeHsJNO,  +  2NH,   =   NH^Br  +  C«H8{N0, 
(Er  iBr 

Die  Ersetzung  des  noch  intact  gebliebenen  IBromatoms 
gelang  nicht.  Bei  längerem  Erhitzen  der  Substanz  mit  alko- 
holischem Ammoniak  bleibt  diese  unverändert,  bei  Anwendung 
noch  höherer  Temperatur  würde  sie  verkohlt. 

Das  ;Bfromnitroamidöbenzol  bildet  schöne  orangefarbene 
verfilzte  Nadeln,  welche  bei  104,5®  C.  schmelzen  und  ohne 
Zersetzung  sublimirbar  sind.  Beim  Destilliren  mit  Wasser 
wird  die  Substanz  reichlich  verflüchtigt.  In  Alkohol ,  Aether 
ist  sie  leicht,  in  kalten)  Waciser  wenig  löblich.,  während  sie 
von  (leifsem  Wasser  leichter  gelöst  wird;  die  siedende  wäs- 
serige Lö^iung  des  Körpers,  bildet  eine  goldgelbe  Flüssigkeit. 
Eigenlhümlich ,  ißl  das  Verhalten  der  Substanz  gegen  Säuren, 
Obwohl  dieselbe  keine  basischen  Eigenschaften  besitzt  Ckein^ 
Salze  bildet},  löst  sie  «ich  in  concentrirter  Salz$ävre  und  Sal- 
petersäure  leicht  und  vollstaadig  auf  und  wird  durch  Wasser«* 
Zusatz  wieder  abgeschieden.  In  verdünnter  Salzsäure  löst  sie 
sich  beim  Kochea  auf  und  krystallisiri  beim  Erkalten  in  schöii^a 
Nadeln,  welche  indess^  kein  sabisaures  Salz,  sondern  unver^ 
änderte  Substanz  sind*  .  Auch  durch  langsames  Verdunsten 
der  Lösung  in  concentrirter  Salzsäure  wurden  Krystalle  der 
unveränderten  Substanz  erhalten.  Die  .salsvsaujrß^  LösMUg  de$ 
BrpmnitronmidQbeidz^ls.  ^rlheilt  einem  Ficht^nholzspahn  ein^ 
gelbe  Farbe,  welche  an  der  Luft  alsbald  in  I\oth  übergeht 
Die  kochende  wässerige  Lösung  färbt  Wolle  und  Seide  schön 
ffelb  und  diese  Farbe  wird  durch  Seifen  nicht  entfernt. 

0,3a25  Gnn.  Substsnz  gab^n,  ,0,40,73  CO,  im^  0,0746  HtO.  .   . 

0,1^78  Grm.  gaben  0|ld95  AgBr  und  0,0081  Ag. 

0,S067  Grm.  gaben  34,8. CG.   feucbtes   Stickgas   bei    17,5^  C.  und 
'  746,2  MM.  Druck.  ' 


des  festen  ßibromieneoh*    .        .  M' 


88;45 

87,81 
12,87 


• 

Soreohnet 

c. 

72* 

88,18 

H» 

6 

,!2,80  / 

Br 

80 

86,86 

N, 

28 

*         1         * 

12,90 

0»    , 

.  1 

82 

14,81 

,..t    ...  ..  . jt 

■A 


•    217  100,00. 

Was  die  relative  Stellung  der  Seitenketten  in  dieser  Sub- 
stanz  anbetrifft,  so  ergiebt  sich  dieselbe  mit  grpfser  Wahr- 
scheinlichkeit  aus  folgender  Betrachtung  :  da  die  Constitution 
des  festen  Dibrombenzols  1,4  ist,  so  kann   das  nitrirte  feste 

■  .  '     I  r     •     '         I 

Dibrombenzol  nur  eine  einzige  Formel  erhalten,  nämlich  die 
der  Stellung  1, 2, 4'  entsprechende,  wie  sie  das  mit  I.  bezeichnete 
Schema  ausdrückt.  Da  nun  nur  das  eihe  der  beiden  Brom- 
atome durch  NHf  ersetzbar  ist  und  diese  Ersetzbarkeit  durch 
den  Eintritt  der  Nitrogruppe  bedingt  ist,  sa  darf  .man  arnlehmen^ 
dafs  das  dem  NO«  zun&cfast  stehende  BromaDom  das.  ersetz-^ 
bare  ist;  kiernach  ergiebt  sich  für  dfus  Amidonitrobrombenzol 
die  mit  IL  bezeichnete  Formel  : 


i:  n. 

Br  NH, 


KO, 


NOk 


Br  Br 

Nitrirte«  festes  Dibrombeiuol    AnddonitrobrombenioL 


Obwohl  wir  somit  das  ursprünglich  verfolgte  Ziel^  die 
Ueberf&hmng  des  Dibrombenzols  in  Phenylendiamin,  nicht  er- 
reichten, so  glaubten  wir  doch  die  von  uns  aufgefundene  That- 
Sache  zur  Aufklärung  einer  theoretisch  nicht  unwichtigen  Frage, 
der  nämlich  über  die  Constitution  der  isomeren  Fhenylendiamine, 
verwerthen  uBd  daher^experimeatell  noch  weiter  ausbauen  zu 
sollen. 
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Wie  schon  erwähnt ,  spreche»  dve  Untersuchungen  'von 
Griefs»)  dafür,-  dafs  das  von  ihm  entdeckte,  bei  99^  schmel- 
zende PhenyleiBdiamin  die  NH^-Gmppeh  in  benachbarter  Stellung 
enthält. 

Unter  den  von  Griefs  dargestellten  isomeren  Diamido- 
benzoesäuren  sind  zwei,  welche  bei  der  Destillation  unter 
Kohlensäureabspaltung'  das  nämliche  bei  99^  schmeUende 
Pbenylendiamin  liefern.  Da  diese  Säuren  sich  beide  von  der 
nämlichen  (1,3)  Amidobenzoesäure  abteiteri,  so  erklärt  sich 
die  Isomerie  der  beiden  Säuren  einfach  durch  folgende  Formehi : 

COOH  COOH 

y\    


bierMehiaber  ergiebt  sicilr  ffir  dbs  Griiefs^^che  bei  9l^sckneW 
MiNb  Phenylendiitiiitn  die  Stelhing  i^2.        .  ^. 

Um  weitere  Afthaltspunkite  für  diese  Frage:  za  erhaltet^ 
erschien  das  von  uns  erhaltene  Amirionitvobrombenzol  ali^>gi»«^ 
eignetes  Material.  Wiq  oben  gezeigt  stehen  höchst  wahrschein- 
lich in  ihm  die  Nitro-  und  Amidogruppe  an  benachbarten  Plätzen 
und  man  mufste  daher  durch  Reductior>  der  NOs-Gruppe  ein 
gebromtes  Phenylendianiin  erhalten,  welches  bei  der  Ent- 
bromung  mit  NatriurRamalgam  ein  Pbenylendiamin  mit  be- 
nachbarten NH^-Gfnppeti'  Keffem  rtirftte;  däii  so  zu  erhaltende 
Pbenylendiamin  war  alsdana  mit  den  drei  bekannten   zu  ver- 

Wir  haben  d^esß  Umwandlung  ausg^Gührt  jaQ4  sind^  &o<  in 
gkUor  Wai^  zQ^iner  nßue«.BUdwg$art  <(««;<: <^r.i;^fs'$wh^I^ 
bei  99^  si^\m^imßdm  fJmiJi\e^^mmsei»^g\,    ... 

A  *)i  BMibhto  der  derdtsehew  ohoMiMheii.  ftoseltidMft  S,  291. 


IT.    Phenylendiamin  aus  BromnüroamtdoienzoL 

Lost  man  das  Bromnitroamidobenzol  io  rauchender  Salzsaure 
and  bringt  granulirtes  Zinn  dazu,  so  erwärmt  sich  die  Flüs- 
sigkeit von  selbst ;  man  vollendet  die  Reaction  durch  Erhitzen 
der  Lösung  zum  Kochen,  übersattigt  mit  Soda  und  entzieht 
der  Lösung  das  gebildete  Brompheuyiendiamin  durch  Schütteln 
mit  Aether.  Krim  Verdunsten  der  ätberischeif  Lösung  bleibt 
die  Verbindung  als  gelblich  gefärbte  Flüssigkeit  zurück,  die 
über  Schwefelsäure  bald  zu  einer  rötUichen  strahligen  Kry- 
stallmasse  erstarrt.  Mit  Salzsäure  bildet  sie  ein  schön  kry&talli- 
sirendes,  in  concentrirter  Salzsäure  unlösliches  Salz,  welches 
sich  an  der  Luft  aufserordentlich  leicht  roth  färbt. 

^  Wir  haben  uns  mit  der  Untersuchung  dieses  Körpers 
nicht  näher  beschäftigt,  sondern  haben  denselben  durch  Be- 
handeln mit  Natriumamalgam  in  das  ihm  zu  Grunde  liegende 
Phenylendiamin  umgewaindelt. 

Die  Baae  wurde  mit  Wasser  Übergossen  und  etwa  nii 
dem  dreifachen  der  theoretisch  cjrforderlkhea  Menge  öprocen* 
tigen  Natriumamalgams  bis  tarn,  vollsttedig^n  {«erfiieCsen  des 
AiAilgams  im  Wasserbade  erwärmt«  Diesen  Ueberscbub  von 
Amalgam  fanden  wir  nöthig,  da  bei  Anwendung  geringerer 
Mengen  stets  noch  ein  beträchtlicher  Theil  der  Base  unan- 
gegriffen  blieb.  Die  vom  Quecksilber  abgegossene  Flüssigkeit 
wurde  von  einer  geringen  Menge  Harz  abfiltrirt  und  dann 
wiederholt  mit  Aether  ausgeschüttelt;  beim  Verdunsten  des 
Aethers  hinterblieb  efn  Körper,  welcher  aHe  Eigenschaften 
dies  Griefs^schen  Phenyleii^amins  zeigte.  Dorch  langsames 
Verdunsten  seiner  wässerigen  Lösung  über  Schwefelsäure  er- 
hielten wir  ihn  in  schöllen^  sftark  glänzendem  Blätfchen,  welche, 
anfangs  blendend  weifs,  schon  über  Nacht  sich  gelblich  färb- 
ten; der  Schmelzpunkt  der  Substanz  war  genau  der  von 
Griefs  angegebene  von   99^  C.     Das  salzsaure  Salz   bildet 
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« 

grofse  strahlenförmig  vereinigte  Krystalle  von  prismatischem 
Habitus.  Die  concentrirte  wässerige 'Lösung  des  Chlorhydrats 
giebt  mit  Platinchlorid  und  Eisenchlorid  die  von  Griefs  be- 
schriebenen  braunrolhen  Niederschläge. 

Q,2168  Grm.  Sabstanz  gaben  0,5236  CO,  und  0,1508  H,0. 

Berechnet  Gefanden 


c. 

72 

66,66 

66,02 

H, 

8. 

7,41 

7,72 

N, 

28 

25,93 

— 

108  100,00. 

Biese  Thatsachen  bestätigen  die  1,2  Stellung  des  Griefs'- 
schen  Phenylendiamins ;  sie  steilen,  im  Verein  mit  den  Arbeiten 
von  Walcker  und  Zincke  über  das  bei  37® 'schmelzende 
Bromnitrobenzol,  das  Brenzcateckin  in  die  Reihe  der  i,  2 
Verbindungen  und  erklären  somit  in  einfachster  Weise  das  so 
vielfach  discutirte  und  früher  so  räthselhaft  erscheinende  Ver- 
halten der  Protocatechusäure  bei  der  Abschaltung  von  Kohlen- 
säure. Die  Protocatechusäure  entsteht  durch  Einführung  einer 
Hydroxylgruppe  sowohl  in  die  Oajy-  als  auch  in  die  Para- 
oaybemöesäfO'e^  und  ihre  Constitution  wird  daher  durcli  fol- 
gendes Schema  ausgedrückt  : 

COOH 
OH 

Da  wir  jetzt  das  Brenzcatechin  als  eine  Verbindung  der 
1,2  Reihe  kennen,  so  wird  es  uns  nicht  auffallend,  sondern 
im  Gegentheil  selbstverständlich  erscheine^ ,  dafs  die  Prot07" 
catechusäure  bei. der  Abspaltung  von  Kohlensäure  jSretusca^e« 
chin  liefert.  '    .         , 


'    ly 


/ 


3)  XJptersucliuiigeii  tfber  die  Ponsti^tdop. einiger 

C^Tftlverbifldm^ep ; , . 

von  Victor  Meyer  "ünAL:'  DtiXk^y 


/ . 


OH 

ertheilt,  eine  der  äufserst  spärlichen  Ausnahmen  von  der  Ilegel^. 
dafs  2 rOH)  Gruppen  nicht  an,  demselben  Kohlenstoffatom  hän*^ 
gen  können,  olihe  sofort  dieAnhydridbiidung  einzugehen..  Für 
keine  der  hierher  gehörigen  Verbindungen  j(^Derivate  der  fily- 
oxylsäure,  Mesoxalsäure  u.  s.  wO  besitzen  wir  entscheidende 
Untersuchungen',  wehihe  mh''Nothwendigfkeil  in  deir  Arinahme 
▼on  iWei  H^ftrexyigruppen  iii  demselben  zwingen.  Alle'  diese 
Körper  fatssen  sieh  natürlich,  wie  man  iMcht  sieht,  Wenij^st^fis 
ihrer  Zusammensetzung  nach  eben  i^' w^dKf  aMa^i^en  alsVeir- 
einigungen  der  um  ein  Molecul  Wasser  ärmeren  Verbindungen 
mit  Wasser,  wobei  das  hin^^jutretende  Wasser  molecul  in  ahn- 
lieber  Weise  wie  das  Krystallwässer  vieler  Verbindungen  ge- 
bunden wäre. 

Wenn  auch  wohl  kaum  zu  bezweifeln  ist,  dafs  das  Kry- 
stallwässer mancher   Salzev,),:idai}£!nigen   nämlich,   welche   das 

sogenannte l.Ha^fydra^.fuls^r  eothnUien^.niciht  4»te  geaebb^a^at 
Wassermolecul,  sondern  in  Form  v,on  Hydroxylgruppen  in  das 
Molecul  des  Salzes  eingetreten  sifiid,  so  kann  doch  andererseits 
eben  so   wenig  bezweifelt' werdeh ,  dafs  die  Krystallwasser- 


WftMiingipi  iderjai^pBtf^gesfittiylen  «Miev'  in  )<#tßldlife^  d^^ 

*)  Yorlttufige  Mittheilungen  siehe  Berichte  der  deutschen  chemischen 
GeseUschaffc  S,  445;  4,  968. 

Aanal,  d.  Ohem.  u.  Pharm.  171.  Bd.  5 
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Wasser  nur  äufserst  lose  gebunden  ist  und  meist  schon,  durph 
gelindes  JBrbitzäfi'  entfernt  werden  kann,  nur  als  moleculare 
Aneinanderlagerungetr'^es  SMzes  mit  Wai^ser  zu  betrachten 
sind.  Es  liefse  i^ich  daher  zu  Gunsten  der  Regel  von  der 
Nichtexistenz  zweier  Hydroxylgruppen  an  demselben  Kohlen- 
stoffatom annehmen,  dafs  alle  oben  erwähnten  Körper  nicht 
als  Bifaydroxylverbindungen,  sond^n'ais  um^dn^ölecd  Wnsser 
ärmere  Verbindungen  zu  beträchten  seien ,  an  welche  sich 
ein  fertiges  Wassermolecul,  gewi^sermafsen  als  Krystallwasser, 
angelagert  habe.  Eine  Entscheidung  dieser  Frage  war  bisher 
noch  für  keine  der  erwähnten  Verbindungen  gegeben,  obwohl 
die  Aufgabe  bei  den  Mitteln,  die  wir  besitzen,  um  die, Zahl 
der  Hydrojtylgruppeh  in  einem  Molecul  zu  bestimmen,  von 
vornherein  nicht  als'  urilösl)ar  erscheint. 


r .. 


.  Upa  zunächst  das  Chloralhydrat  Inder  erwähnten  Rieh-» 
tung  zu  untersuchen,  sphien  es  geeignet,  die  E^i^wirkung  des 
Chlpracetyls  ,>iuf  dasselbe  zu  studiren.  Diesißlbe  sollte,  im 
Falle  das  Chlor^hydraJ;  die  Formel  : 


CClg 

I     OH. 
^**0H 


hat,  die  Bildung  eines  Diacetylchlorals 


CCIb 

•  ocÄo 

venmlassen,  während  sie,  felis  dem  Ghlöralhydrat  die  Formel : 

"CGI,     ■  ..•.•••' 

zukommt,  nur. eine  Zersetzung  des  Wassers  zur  Folge  baben^ 
in  keiner  Weise  aber  ein  ätherificirtes  Ghlöralhydrat  liefern 
konnte. 


« 


i^  'Etnwirlctmff  vm'CSiibrtik^gtyl  auf  €)M(^alhy^ifai'^uiid  auf 
b     •>.<.''*/■  ...      .      s  GhlarcbL       '^       '  -\    'ft    '•     .   'i?! 

Uebeririefst  wan  GHIoralhyA^at  :init  GUorflßeiyl  i  C^<^^ 
ttekri.alä  siv^eK  StoIectilen}f  90  .entweicheri  ^chon  m>d6r  tKflH«^ 
Ströme'  üon  Salzsäure,  #efarend/:da6  Ghtoridhydrdt  aihiidlig' in 
Lösung  geht.  Zur  Vollendung  der*  R^flction/  iv:irde '  di% 
Mischung  noi^hv  eine  Zeit  lang  im  Wasserbade  erwärmt.  nGi^^fst 
insin  hacli  Ife^iyli|r(^r  'Sälz^dfeentwlckelungdie'  inussigk^^^  ii 
Wasser,  so  |scl^eidet  sich  spgleicK  eip  Oel  ai^;,  vffel9Jh^es  sif^l^ 
am  Boden  de^  Gefäfses  ans^ipo^elt^^und  li^  %ii^xs^ ^vj\\\  ypr- 
dünnter  Natronlauge,  sodaiin  ipit  Wasse^r  ge.waschep»  u];ii<^  ube^ 
Chlorcalcium  oder  kohlensaure^iJEali  getrocjlinet  wird..,  J)urc^ 

einmalige   Destillation    erhält   man    dasselbe  in    vollkommeii 

^  .    ■  '    '  '      ,'1 

reinem  Zustande  als  eine  faf blose  wasserhqll^  Flüssigkeit  vom 
spec.  Gewicht  1,4761  %ei.l?P  G.  utid  angei^ehmem,  gleich- 
zeitig an  Früchte*^  upd -an  Campher  erinnerndem  Gerüche,  das 
beim .  £|^)utz^n  pit,,  cqnqeiiitfirterj  Kalilauge  unler  €blorof6rm- 
bilduBg  .zeFset9^^^r4^  7  Der,  Siedepunkt, Jüjegt  .|)Qi  iS5^  (^ 
(uawFF.X.  DiesßVerbindung  bildet  such  in  i^h^Ui  der .  theo4 
retischen  JMenge;  sie  ist  indessen. nicht  das.diaoetylifle  Ghloral-r 
hydrai,  sondern  .vielvnf^;  nach  dfur  Fordaael  :     . ,  . 

zasammenge$^;f^^,,s^  ,  enthtiljt  also. gerade  4iß  JSIfmente  von 
ein  Mol.  Chloracetyl  und  i^in,]Kal<  wa^s^rfreieif^  CUoral  s^ 
(CHaOa  CCl«POff)  :  ,  .   ;  !  ^ 

0,2244  Grm.   S^b^ton^  gaben:^init  Kalk   ge^Uiht  0,5525  A^Cl  und 
0,0131  Ag. 

0,2162  Grm.   gaben   mit   cbromsaurem   BliBi  Verbrannt   0,1717  CO9 


JL     V,V 

x«o  AA«|vr.                                  ,  / 

Berechnet                > 

Geftinden 
62,79 

CI4 

142              6^,83' ' 

C4 

.  ■  48-'  'SS    21j24^      .i    . 

••.21,64  •   ,.  . 

.   .    »/ 

H« 

4                1,77    .     . 

...:U7'      . 

0, 

32               14,16 

_  # 

226  100,00. 
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68«  Me ye^r  u.  Dulh,  über  die  Gonstüution 

Die  Reaction^  bei  welcher  steh  dieser  Körper  bildet,  ver-^ 
läuft  offenbar  in  der  Weise,  däfs  zunächst  das  Wasser  des 
€&Ioralhydrat9t  durch  ein  Mole^  Cbloraoetyl  zerselzt  wird 
CBtt  SaUsäure  und  Essigsäure),  während* das  übrig  bleibeMe 
mras^orfreie  Chloral  sijbh  sogleich  mit  oinem  zweiten  Molectd 
GMoraoetyl  verbindet  :  .  ;'      •   /  /»     : 

/tccn,.    ^•..-:(.-./^    .■•...;  i.o:  •  .-'»/cci,  ^.     ;  . -^ 

(•  IjHf  H,0j  +  ?C.H,QC1  =  HCl  +  C,H^O,  Onf^^^,  0^001  j 

Öäfe  das  bei  der  Reaction  fentstehende  wasiSerfreie '  Chtoral 
sich  direct  niit  CMoracetyl  verbindet,  kann  nicht  Wunder 
nehmeii,  da  ja  das  öhl'oral  ein  gechlorter  Aldehyd  ist  lind  der 
ÄWehyd  sich  bekanntlich  ebenfalls  direct  mit  l'MöI.  Clilör- 
ticetyi  verbindet  : '  '  '       '■ 

C  i-v  C — Cl 

-  in  derThaf  hat  es  siciif'g^zei^,  dafs  die^ifieüeVerbinfcng 
mit  grdfser  LetehÜgkeit  durch  directe  V^^irtigdftg*  ^öä  wäsi^- 
fi^eiem  €hlör&lMt  Chtoracetyl  erhallen  werden  kahn.  *  IMg^irt 
nian  eine  Misehang  beider  Kört^er  i^u  gleichen  Midtef)ttl6n  ^nigd 
Zeit  im  Wasserbade,  m  vereinigen  sie  ^oh  öhrte'  dle'^ei<nigsle 
Salzsäureentwickelung,  und  die<Plüfssigkeit  scheidet  beim  Ein- 
gieTsen  itt=  Wusser  dasselbe  IschVi^fei'e^  catrtphifitrtig  riechende 
0el  in  fast  theoreitisdielr  Menge  ab.'"''*    ' '^  '^  ■  «^  »•  -    •    ' 

Entsprechend  der  Constitution  des  ÖhloVacetylaldehyds 
gkubeh' wir  die  Ck)Bstitufion  dieser  VWbihäung  durch  die 
folgende  |Forinel  ausdrijcken  zu  müssfin  :       .      ,  .^    .   .  ^ 

CClg  ,>v       l,         ^^  .  . 

I-rr  .yjut  «      ,   .    •     ,    '       'i. 

.'   -  '..-  -.•  C— Cl         :•   '['..'.    •: 

wonach  man  sieJeils  den  Essigälber  eines-^vierfacji;  gechlorten 
Aethylalkohoß  ansehen  kann.   "'''  ^  *'^ 


Wenn  auch  durch  die  beschriebene  Restction  die  Frage 
noch  nicht  endgütig^  en|sc)[u6den  ist,  so  gewinnt  doch  jeden- 
falls durch  dieselbe  die  Annahme  von«  zwei  Hydroxylgruppen  im 
Cbloralhydrat  nicht  eben  an  Wahrscheinlichkeit,  da  sich  jp 
diesem  Falle  eine  Biacetylverbindung  desselben  bilden  könnte, 
Als  vollständiger  Beweis  für  die  bimolekulare  Natur  des 
Chlorälhydrats  kann  indessen  der  Verlauf  der  Reaction  nicht 
gelten,  da  es  wohl  möglich  ist,  dafs  das  Chloracetyl  auf 
Cbloralhydrat,  ahnlich  wi^atauf  deii  Aethylenalkohol,  leichter 
wasser^ent^iehenji ,  als  atl^isf ij^qiir^iji.d  ein^^l^k^  .  BekaABtlic^  liOr 
fert  jit  4*^s|  GlycQl  bei  .Bii^-infJiickwng  fVfln  Chlorftcetyl  «ebefifaUs 

nicht  Dli«5etylg»ryooil,  sondern  C^Hij^jj  q^  Üö  däfs  aüdh  W 

diesem  Falle  das  Chloracetyl  sich  anlagert,  nachdem  es  zuvor 
1  Hol.  HjO  entzogen.  Wichtig  für  die  vorliegende  Frage  ist 
es  jeden&lis, 'd'ärs,  wie  aus^def  Dampfdichte  des  Chlorälhydrats 
folgt,  Aisselbe  im  Gaszustand  eiri'  Gemenge  vori  Wasser-^'  und 
Chloräldampf  ist.  Sein  Gasvolurhgewicht  wurde  voii  B  um^^ 
=  18,76  gefunden;  tirtd  in  der  That  berechnet  sich  für  eine 
moleculare  Yerbindoii^  von  Wasser  'und  Chloral  die  Dichte 
2,86,  w^fifrend  die  Forme»  :   •  •  ^     '  - '      •       ' 

9 

■■   ■■'    ...    •      ..    .'  .■  ■■k«,OH.i.  :'!  ■   •    vi!    ...■■.■•■    '-:  '.-.t 

OH 

die  doppelte  Dichte,  nämlich  5,73  erfordert. 

2)  Einwirhang  von  Chloracetyl  auf  Chloralalkoholat, 

Da  der  Versuch  bd^: 'Cbloralhydrat  kein  völlig  entschei- 
dendes Resultat  f^e^en  |^atj(^f|SO,')l^:idc^;QeflAnke;nah0,  das 
entsprechende  E^p^riment*  beim  Chloralalkoholat  abzuführen; 
da  die  Abspatton^  yon  Alk<>höl  j^H&dls  weniger  laicht  statt- 
findet, wie  die  von  Wasser,  so  konnte  hier  eine  bestimmtere 
Antwort  auf  iHe  Frage  ei^Wafiet  Worden :  besitzt  das  Alkoholat 
die  Formel  "r-  '  •       -    -^     '• 


'•",.) 


Im  ersteren  Falle  war,  da. eine  Ablösung  eines  Moleculs 
Alkohol  aus  einer  derartigen  Verbindung  .durch  die:.Einwir- 
kung  des  Chloracetyls  nicht  wahrscheinlich  ist,,  die  .Bildung 
eines  äcetylirteh  ChlorälalkoHoIats  : 


j'i 


.>     • .     'i '.    ii 


ztt  erwäHen^  während  im  zweiten'  Fälle  Chloral  und  Alkohol 
giesohd^rt  wirken  mufeteh,  so  Ms  fissigäther '  unrf  idai^- oben 
f^ wahrte Gh{oracetylchloral  |;?retr»chloressigäther},halte|i  ent?- 
stehen  müssen.  Der  Versuch  hat  im  Sinne  der  ersteq  Formel 
entschieden. 

^i.,  Uebe^giefsjt  ipap.  reines  ge^rocl^netes  Chlprals^hoholat  nait 
Chloracetyl , .  sp  ^ndet ,  schpn ,  in  der ,  Kalt^  JBia\v;irkujQg  statu 
p.ur.ch  Erv^ärmen  im  Wasserba^^  am,  a|]&teigen4en,,  Kühler 
ypllendet  man.  die  j^eactipn,  welche  unter  reiqhlicher,  Salzr 
$$ure^ntW|ickelu!ig^  vor  sicji.. gehl.  ,Man»gie&t  darauf  die  er^ 
kältete  Flüssigkeit  in  Wasser,  wäscht  sie  mehrisais  mit 
Wasser,  trocknet  über  Chlorcalcium  und  rectificirt.  Es  ge- 
lingt so  leicht,  ein  constant'  siedendes  Product  zu  erhalten. 
Dasselbe  erwies  sich  als  das  erwartete  acetylirte  Chloral- 
alkoholat  : 

■  -]   ....         ••^-    i  •'   -  *^-"\OCiHiO '.     .   •'•■1    /   ■'-        r\ 

die  Reactiön  verlief  defnudach'  nacK  der  GlinclLung  r 
'  ••     •  ^'cci,*'-  •••  "' '•        coli       •'' '      ' ' 

^^^OCHs'H'  CgH,ÖCl  ^  HCl  +    '     ^'OOglJi    ' 

;  DjRS/  Acetylchlorala)koholat  t^ldi^  ^n  ferl>loiif^s  ;wasfierr 
helles  Oel  von  angenehmem  Gerüche,  welcher  dem  d^  C^lor^ 


einiger:  Chlixhalvj&thmdimgeni^    >'.  71 

acetylchlorals  ähnlich  ist, '  Es  suedel  constant  und  unzersetzt 
bei  198^  C.  Cöncorrigirl).  Sein  specifisches  Gewicht  ist  1,327 
bei  11®' C.  Cbezdgen  auf  Wasser  von  gleicher  Teiiipefätur). 
Der  Körper  ist  sehr  beständig  und  wird  selbst  befm  K'ö'cheh 
mit  concentrirter  Kafilfab^e'ntchV^heTklicb  angegriffen. 

0,1569  Grm.  Substanz  gaben  nach  Cariu  s*  Methodci  dxfffiri  0,272$^ 
AgCl  und  0,0074  Ag.  , 

0,1994  Qrm.  gaben  0,2233  CO,  und  0,0854  H,0. 

'Öerecbnet'  Gefunden 

Ci;^        iOM"         46122  ■      -^     '     =      46,06    '  -  "" 

•"     ■        Ofi    ■    ;'.72:r     •■•'80,67'       '-     "••    •••'80,'g4'  •         '■      <   : 

•    •.-.    -H^:,..    (.9.    ,,.;         "8,02      •    ,,'.•     ,  •  >\4iW>  '.■    t.i.»'  ■••. 
Oft- :.  ^    48-..--  2ft39;,  i;.  .  .••. /-  —••!•.      •;: 

286,6.     ;     IQOiOO.    ..    .       :.       i      ^       M: 

B^  der  (mit  Eupfäroxyd  und  Yoargelegleiri  Küjyfer)  aus«** 
gefiUirten  ^  Verbrennung  sublimii'te  eine  läBme^  Menge  Chlort 
kupfer  m  das  ChlütcaiciiiBaTohr.;  diefs  erklärt  die  zu  hpök  ge* 
fondene  Wasserstoffmönge.:  i  ». . ;  <'.:*.:  ^    f 

Der  besebridene  Versuch^  b^^eist  ih  unzweideutiger 
Weise  die  eb!ij9ejCk)nstitutioasf0rnieL  des  Cbloraialkokolats  uml 
fordert  i^  zu  ^erneuter  .UntersillclHing  deSi  CMarMifdrats',  idas 
sich  gegen. Chloracetyl. so i  durchaus  ahders  rerhäh^-  auf,  ütti 
zu  entscheiden,  <d)  bel'iker«Tdllstän£geil  Analogie,  die 'dasselbe 
kl  Bäduiigsweise>  und  Eigenschaften  mit  dem  Alkohplat  zeigt, 
auch  die; Colistitotion  eine.  iMitifpreehende •  oder  verschiedene 
sei.  Das  Resultat  ies  obigen  Versuchs  steht  in  vollkonime-^ 
n&r  Uebereim^immung  mit  .der*  iilteri^santen  Beobachtung 
Henry's  *J. ; Aber )die  Einwirkung. ^s  Fünffacfa-GMoiphosi^hors 
auf  ChloralalkohekU )  iH^nry'  erhtdt  hierbei  die  Verbindung 
CGlt-rCfiCl— OCsH«-,  deren  fiildufig  sich  unter  der  Annahme 
der  Formel:-  •..    .■■  ■-/.    .■■'■.'.  .    .■.;: 


*)  Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  4,  101,  436. 


TO  Meyer  ^.  JOülk.,  iiber  die  (Unstitution 

für  jdQS  Alkoholat  direct  ergiebt ,  •  ;virahrend  ^  mcb  bei  An* 
nähme  der  Forn^^l  : 


>•  J":' 


Das  Rohproduct  der  Einwirkpng  von  Chloracetyl  auf 
Chloralalkoholat  ist  keineswegs' reines  Acetylchloralalkoholai ; 
die  Flüssigkeit,  beginnt  vielmebr  schon  unter  100^  zu  sieden 
und  das  Th^xnometer  steigt,  ohne  an  irgend,  einer  Stelle 
constant  zu  werden,  bis  circa  130^,  sodann  steigt;  es  rapid  und 
zeigt  alsbald  tien  Siedepunkt  der  reinen  Substsfnz,  welche 
schon  nach  2-  bis  3  maligem  Rectificiren  constant  bei  198^ 
«iedeti.  Will  haben  uns  värgeblicfa  bemüht:,,  aus  dem ^i unter 
430^  siedßnd^n  Aatheile^der  Flüssig^keH  eine  reine  Verbindung 
-zu  erhalten;  strotz  sehr  oft  wiederholten  Fractionirens  zeigte 
sich  nirgends  ein  constanter  Siedepunkt;  ed  schien  uns  end-^ 
'tiqh  zwischen  100  und  105^  das  Thermometer  <  Mi  langsafafisten 
XU  steig^ett,  wir  fingen  daher  dai&bei  dieser  TeiQp*^atulr  Ueber«^ 
gehende  für  sieh  auf.  Dasselbe  löste  sich  zum  Thdiini 
Wasser  und  :  SDbien  €bioral  üu  Enthalten.  Wir  wuseten:  es 
dliher  anhaltend  mü  Wasser^  trockAefen  Mier  ChUnrcnloiuoi 
und  analy^irteti  :e&..  Es  wurden  indessen  <  keine  für-  irgeaii 
«ine  wahrsoheinliche:  Formel,  pissenden  Zahlen  erhaltea»  C^^^ 
«inden  C  d048  pO.,  H  5^45)  pCL,  Cl:  40,94  piC.)  Wir.  standen 
.duher  yörUufig  tob- 4ieri  Untersuchung  dieses  augensbh^inhcli 
«is  Nebeipprodttcfc^  wenn  ^u^üIk nicht  vnerhttlichar  Menge, 
auftretenden  Gemi^ehes  iVönti  durob  Fractioniren  ttichi.  trenn*«* 
taren. Sfibatanzen  ab. und  begnügten  vis  mit  d()#  Unt<^r^ehun^ 
des  Hauptproductes,  deren  Ergebnisse  oben  mitgetheih  sind. 


(.1 


.& 
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8)  Eimöif^kun^'^öii  EBsi^ä^tean%ydridduf  (Moral:    - 

Nachdem  uns  die  Darstellung  des  Acetyläthylchloralhydrats 

gelungen  war,   war  es  in  hohem  Grade  wahrscheinlich,   dafs 

OCoH  0 
auch  das  Diacetylc3hh»iilhyditti9>CCU*r-CH<^0P^g^/s>     dessen 

Darstellung,  wie  oben  angeg^eb^n^  durch  Behandlung  von 
Ghloralhydrat  mit  Chloracetyl  nicht  gelingt,  exisjtiren  müsse. 
Wir  habea  daher  nach  einem.janderen  Vfege  zur  Darstellung 
einer  derartigen  Substanz  gesucht  und'diefs  isV  Uns  vollstän- 
dig gelungen,  indem  wir  'die-Einwifkung  des  Essigsäure- 
«inhydMds\a«f' Watfterfireies  Chloral  ilnlersticht^nu.  Miseht  man 
diese  beiden.  Verbindungen  im*  Yerliiltnisae  ihrer  Molecobr-*- 
gewichte ,  so .  findet  ; weder  in'  der*  Ißilte  noch'  bei  greUndeiüi 
Erwärmen  irgend  welche  Reaction  statte»  Ertdtpt  nnln  diä 
Mischung  indessen  einigem  Stunden  ipi, zugeschmolzenen  Rohr 
auf  150^  C,  so  findet  Vereinigung  statt,  nach  der  Gleichung  : 


1,0  +  C,H,OJ^  --    i,„/OC,H,0 


i 


c 

I,         .     • 

Die  Reaction  verläuft  ohne  Bildung  von  Nebenproducten. 

Der  RahreninbaH;:  wialoher.sioh  b^  <|er  Digestion  hell- 
gelb farbjt  Cbcri  stärkere!«  «Erbilz^n^,  bi3  170^i  tritt  Sobwär^ung 
eiA3,  wird; der  fractidiiurten  Des^Iation  unterworfen,  wobei 
zuerst  etwas  mi^erbfUHtapes^  Chleval.  und  ßssigsäureanhydrid 
übergehen i,.Md,ab^\st€iigt  der  SiedefNinHt  iu^er' 2(K)[<^  und 
nach  einigen  Rectificationen  siedet  .das  Prebet  c^nstaat*  Die 
«o  ^haltene  Subfitanx  4$t  dfiiii;Qrwarte4e  Dii»^etylebler$lhydrat, 

CClj^-CHf^^fg:    Dfe^e  Vorbildung  kdet   Wie  die  vorl^t 

ein  wa£|$i^rhelles,,. mit  ^Wasser  nicht  mischbares  Oel,,  welches 
unzersetzt  bei  221  bis  222»  d  Cuncorrigirt)  siedet.  Das 
specifische  Gewicht  desselben  ist  1,422  bei  11^  C.  Cbez.  auf 
Wasser  von  gleicher  Temperatur).    Serif ^  Gerüeh  'ist^  dfem  der 


W  Meyer  u.  Dtclk,  über  die  Constitution 

früher  beschriebe»en ,  yerhinduugen.  ähnliche  ActoQU  weniger 
angenehm.  Kalilauge  ist  in  der  Kälte  ohne  Einwirkung,  beim 
Kochen  jedoch  tritt  sogleich  Tier  Geruch  des  Chloroforms  auf. 

0,3308  Gria..  Substanz  gaben  0,5603  AgCl  und  0,0059  Ag. 
'  018092  Qrin.  ga,beti  0,3^539  CO,:  Jünd  0,0790  H^Oi 

eerecbnet  Gefanden 

Clj  106,5  42,66  42,4f 

■'  '  '   '     •       Ce    '        '72        ■      "28,85  28,57      ' 

<."':•'.■•:  H»..\  7  '    •■    :  •  -2,81  •    -■'•':      2,84?«"'         '  '^' 

'    -»/»O^.  .,  64 _  25,66'  .  .1    '.    ,     nri\-''/-n 


i: ' 


>  m:-        >    i     .         .    249,5.,'       100,00.  f.       .  .     rj  .  rj 

.  :  Die  Bildung'  dieses.  DiäGetyl-Trtchlorftthylidänglybiais  .  er<i- 
Iblgt  ;in  ganz  eiilspFechenderf  Art^  wi^  die  der  analogen,  cliior-r 
freien  Verbindung.  Bekannttich;  erhielt  &euther^)  das 
Diacetyläthylidenglycöl  :     •»    .  ^ 

durch  Erhitzen  von  Essigsaureanhydrid  und  Aldehyd  auf  180^. 


.1.... 


4)   Einwirkung,  von  Eisessig  auf  GhloraL    Isomeres 
.  ,  ,,  ,       Chlo^alhy^rat 

Vermischt  man  Eisessig  und  wasserfi'^ies  CMoral,  so  findet 
Erwärmung  «statt.  Lifst  m^n  die  Flüssigkeit  fibbi*  Schwefel^ 
säure  verdunsten^  ^o  erhält  main  Ki^ta<lle,^  welche  > jel  nach  den 
Versuchsbedingungen  /  nerm^htlich  de^  raschefren  oder  lang^ 
Sämerei  Verdunstung!,  ^entweder  ge^hMiehey  •  ■  oder*  ein  ^meee 
i^omere^^öhloriodh^drat  Skid.  '■'         '     ''    '  ' 

'  Böi  tascher ^Vei'durisiang  wui^de  etft  üchön  kfystÄlUsirender 
Körper  ep:halt9n ,  welcher  ;  durch  /  Absaiugen  and  Sorgfältiges 
Abpressen  gereinigt  genau  die  Zusammensetzung  des  Chloral- 
iydratis  besitzt;  derselbe  schmolz  bei'80^  C,  also" 23^  höher 


j  • 


.1.1,'  .    .  ■■-'         r       '/    . .  •-'  ■* 


*)  D^ese  Annalen  lOß,  .249. 


!>X< 


,  rM^'V^'^^^^^V^^f^^''^^'        .  ^^ 


als  geii¥öh^Uch^s ,PhlorfiJ|l|ydr«t,  mit  .we}p||eii^ .er^^o  üion^er 
isL    Die  Ausbfutp.Jst  nur  gering.   ,       i,    ..  ,,}im:-: 

'  < .  0)2610  GnQ/6ttbct«ii2'igab<Bti  0,65^5 "ilgei'iuid. 0,0081  %<•''  '^        ' 
0,1438  Grm.  gaben  0,0782  CO,  und  0,0231.'Qta.        j  '  •      / 

eis,  lOQ,^,         04,35  ^  .  6,4,47 

•  •'■"     fc,    '    '"     24^'-   ■       •UöO"'^'-''^    "^^      W,^^      ^^  ^ 

.    ..'/Hi^  •    »'-■■is--'  •'     ^1,81^   '^'-'^  '•"    ■'•'    '■•1^78  ■■•''•   • 

Bei  langsamer  Verdunstung  wurden  Krystalle  von  nie- 
drigerem Schmelzpunlit  Cz wischen  60  und  80^  bei  verschie- 
denen  Versucheh  schwankend),  in  anderes  .Fällen  vollkommen 

reines  gewöhnliches  Cblpr^flhydrat.  CSphnjelzpuqkt  57?^  C.)  er- 
halten. ^  Es  ist  hiernach  kjaum  zw^jfelbaft ,  dafs .  |das  meue 
Chloralhydrat  unter,  gewissen  Bedingungen  in  das  gewöhnliche 
überzugebeii  verniag.  ,  ,    .  -, 

^  Es  warf  sich  zunächst  die  Frage  auf,  ob-  bei  dieser  Ent*» 
stiihuiig  von  GhUrälhydrai  A\e  Essijjsäwi^e  Yfsi^eir  abgiebt 
WAi' m  EsdgsäwreanhydkiA  vtot^g^XiX.  Diefs  zu  entscheiden 
scheint  allerdings  schwierige  denn -offenbar  Ififst  sich/ durch 
Destillation  das  Essigsäureanhydrid  nicht .  neben  Gfaloral^ 
hydrat  nachweisen ;  da  nämlich  Chloralhydrat  beim  Verdampfen 
in  Chlor al  und  Wässer  zerfällt,  so  würde  natürlich  das  Essig- 
säureanbydrid;  durch  idaislcei  gewordene.  Wasser  in^  Essigsäure 
äbergehen^.Ea.MrJVrd^jdahßr  in  4^  ArtaufEssjgsaure^lihydrid 
geprüft,  dafs  mpn  zu.  dß^  Flü^^gkeit  Pkenol  br^cktl^Mnd  ge^- 
linde  erwäi^ntef  war,  jßssigfii|iur§i^nhy.drid  zugegen,  so.n^ufstQ 
sich  essigsaures  ^Piie^  bildei^/j während  gi^essig  aul*  Phenol 
bekanntlich ,  m(sih\ ;  ein«nrkt.  ^ ,  ^ßrg^b  siph  •  auf  dies§  Weise, 
dafs  Ee^sßiirea^y^jh^ 'n'i(At  .gebildet  wird;  Denn  als  die 
mit;  PJienol  epr^ärmta.  ])Ißi^e,i^  YK^ßer  gegossen  und  mit 
?er4ttnnt^ri  ^jK^Irl^age'.  überspUligt :  i^uridei^  scl^ßd  sich  ei^ .  Oel 


al^,*  welches  fai^i  ilur  '^us  ChloroforAft  besiahd  nüäiieti  M 
Wasserbade  vollständig  verfifichtigte.  Auch  beim'  Schluttete 
mit  Aethßi:  gsb*  d]6.nalk|lische  f'lü88igk£aitaii(>dies0n  durffhau^ 
kein  AcetylphenoL '^bi  -  =•  *<   . ,  >.     ,..  ,  ...    .  .  .,< 

Die  Coiislitution  zweier  isof^ex:diüoralhydrate,  die  beide 
aus  dem  nörhljchen  Chloral  CCIs — CHO  entsteh^,  läfst  sieb, 
wenn  man  nipht  Polymerie  zu  Hülfe  nehmen  will^:Wohl  kaum 
anders  erklären,  als  indem  man  das  eine- als  Kr^^taUwasaer- 
Verbindung,    das    andere    fkl»' Trichlor&äiylidenglycol    auf- 

(    '--H  +  H,0  I  I      '  OH   , 

Doch  ^iiH  sich  dieß'  durch  das  Experiment  wohl  kaum  enf^ 
scheidet!  lassen;  dehn  dfe^sich  die  netfe  Verbindung  derii  ge- 
wöhnllöheh  Chlöralhyärat  sehr  ähnlich  verhält,  so  ^ird  di^- 
selbe  bei  Einwirkung  von  Chlorace tyl , '  Eissi^säuireanhVclrid 
u:  SL  w<  Vbräusstchtlich  sunächst  in  CUoral  und  Wasseri  zer- 
fallen ;und  daheriiieselbenProducte  wie  Chloral  altein .ttefertk 
Bei  der  Schwierigkeit,  genugendö  Metngei^  der  neuen  Ver»f 
bindnng  zu  erhalten  >,  haben   wir  derartige  Yersuche  bisher 

noch  nicht  anstelle  können.    \    , 

'■'     •  ....  ,  .        .    ,  ■ 

'  i  t  >  *  %  '  '       p 

i        .  »         •  • '  ^       '  » .  •  t        . .  .        •  .      • )  1 1    '  »  .    •    I »  *  * ' 

-    ^      .  :  5!)    Chloral  u/nd  Trimethylan^in. 

Nähert  man  eihen  IVopfeR  w^sse^frddn'uiid  von  Sal%^ 
säure  befreiten  ClilorkU  an  eineni  •GläSdtMi)  wasserfröieni 
Trimeihyhmth,  ias  in  eitler  KähemisiihungV^l*fldklgl'ii^t;.S« 
bilden  sieh  In  der  Luft  sofort *«ek^  weifst  Nebel,  Wie  von 
Salzsäure  und  An^bnrak:  Um  die  i^^ehende  VerbiAdung 
EU  untersuchen  wui'de  WasSerfreietJ'  TritoiötHylamin  in  einer 
Kältemischung  in  einem  Glalsrohf  veffi^asigl  und  \yof^chli^ 
fHsch  über  Zinkoxyd  destilliflies'  tintf  so*  Von  Salzsflure  be^ 
freites  Chloral  tropfenweise  zuge^ebön.' '  Jed^r^  Tr^ftfrtbewürkt 


ein  pra$$e]iidies  (fqciipGb],i»nd  le))lp^s  A\ifk,ochen  4^  ^lä$'* 
(pblpFBl  weiterer  Zj^s^z  Jtein^  bem^kbfi]rfS|  ^|e^c|iqp,wielfr  veop- 
Hassfe  verw^fi^lf,^:HWPicl|ft  r  mai^.  üicht  .«tfls^^jeiw  ^o|>f'..^pi\geft 

Stearinkerze  gewährt.  Zu  unserm  Erstaunen  fanden  wjr,:4^s 
diese  Substanz,  wejni^  JKi^f^ij^  «tq^duroh  I^^j^nj^i^^^n.p.E^ippator 

von  anhaftendem.  tTmWöJfcylwnm  >  W&^eiJ  n  .  ol^Qkft)  fm,  '^on 
Stickstof  ist4.  'Aus  dem  ReadiottspcGduct  läfst  sich  durch 
üeberleiten  ^«es  Luftstrom^s  ^las  Triwiethylawin  wieder- 
gewinnen. Bei  öfterer  Wiederfiölung  dieses  Versuches  haben 
wir  denn  auch  gefunden,  d^jDs, kleine  Beengen  Trijnethylamin 
viel  grofsere  Mengen  Chlora/j^^uf  ^den  fejstpn  Körper  überzu- 
fahren verraöffen.    .  ,     ,  ,      ,        .  > 

Der  neue  ,Köi;per ,  ist  oflTenbar  ein  Gemenge  ^mehrerer 
Substanzen,  denn  alle  Lösungsmittel  nehmen  immer  nur  einen 
Theil  desselben  auf,  indem  sie,  je  nach  ihrer  Natur,  entweder 
ein  weifses  amorphes  Pulver,  oder  eine  aufschwellende  Gallerte 
zurücklassen,  während  die  Lösung  verschiedenartige  Krystalle 
liefert.  Nach  der  Bildungsweise  dieses  Körpers  liegt  der  Ge- 
danke nahe,  dafs  derselbe  ^in  Gemenge  von  pdymeren  Modi- 
ficationen  des  Chlorals  sei^und^  dafs  also  das  Trimethylamin, 
ähnlich  wie  nach  A.  W.  Hofmann's  Beobachtungen  das 
Triäthylphosphin ,  polymerisirend  wirken  kann.  Durch  die 
Analyse  liefs  sich  diefs  freilich  nicht  direct  nachweisen,  denn 
die  wie  angegeben  dargestellte  Subst|inz  ist  durch  eine  kleb- 
rige Beimengung  verunreinigt,  die  sie  für  die  Analyse  unge- 
eignet erscheinen  läfst,  und  die  man  nur  durch  Lösungsmittel 
entfernen  kann,  welche  aber  ihrerseits,  wie  schon  erwähnt, 
auf  die  Verbindung  selbst  verändernd  einwirken.     Dafs  indefs 


78        Meyer  u.  Diilh^  üher  die  GöfiBtif^tion  u,  8,  w. 

die  Verbindung'  dWChloral  nbcfc  Äuftie^oMentlich  nahö  «steht, 
girfit  düPftiü  hervor;*  dafs*''sie  mit  ÄHpölix)lhaFtigeW  Aethär  das 
nämliche  Pröäiiö^^fert,  '^ivdcheS  Chloral  und«  Alkoht)l  sölbsf 
erzeugen,  nätiilich  §eidökhMc}i;es^^(MörälälIl^^ 
mm  namUidh-df»  Wc^fse^Sdbstanis'iriii  tffiöhoiyitig^in  Aeth^H 
so  sdreidet*  aicS'Losfiiii^  lieiitt'  V^rauMfeh'!%stöll6  vötl  (Shloral^ 
alkoliolalt-  ab/     ibicf'  Anäl^j^k  '  des -^^  ei^ialt^nen'  Atkbtfolaii 

erffäb":'     ^''■-    '''»     •''  ''      '-''^  {fsi;...  'U    ha      .M:'*  //■'..    .>r.yi:/1»^   •''■ 

'  0,2f^7*ann.  gilben  0,467^  AgÖl  liiid  (y;6i^5  ig:"     ^    '^     '  '   '    '  ^ 
0,2601  ÖWL  gäben  iO,238^i  CO,' «ä:  -ÖJOWB»  fegOi?  -*       '  -  ' -      •  - » ' 

,/      Clg^..-  '.'WißjA;  i.-;>55,04.:.  rtj^.'lf  J     >6M2  ..     ' 

'   .  ,   A,;     ,    .    48  ^  24,?0,^      ,,     .   .^      ,24,3»       .   ,  .. 

Hy.  . '  7  '         3,62  .       4,09 

'         Ot"  32  16,54'  — 

193,5        *  10(^,0ö:      "  '  '  '     '  .  ' 

Das  Alkoholat,  bildete  die  charakteristischen  atlasglänzen- 
den  Spiefse,  besafs  den  Schmelzpunkt  44  bis  46*^  C.  und 
stimmte  überhaupt  in  allen  Eigensctiafteri  mit  dem  bekannten 
Chloralalköholat  überein. 
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Darstelliing^uiid  Üp.ter?uchupg  von  krystalli- 
fiixftem  Xylol  (Faradimethji^lbenzoL) ; 

von  PaiU  Jannasch. 

..;  .    (:piingelttiifei«i!4Qiifj28.<Oötol)i9r  1«7B;)    '        .     " 

Bei  der  Darstellung  des  chßmj^ch  reinen  krystallisirenden 
Paraxylols  aus  krystallisirlem,  bei  28,5*^  schmelzendem  Brom- 
toluol  ♦)  wurde  das  von  Fittiff   und  seinen  Schülern,  ver- 

folgte  Verfahren  in  so  fern  modificirt,  als  die  Zersetzung  des- 

,  .        '  •       ,      .    ,        '        .  •  . •   '  ... 

selben  mit  Natrium  und  Jodme^hyl  nur  in  Benzollösung  vor- 
genommen  werden  konnte.  In  ätherischer  Lösung,  selbst  in 
sorgfaltigst  mit  nasser  gewaschenem^  wiederholt  über  Chlor- 

calcium  und  nachher  über  Na  destillirtem  Aether,  tritt  jedes 

• '  ''  ' .    ,  '      .  ■  ,  ' ' 

Mal,  trotz  der  besten  Eiskühlung,  die  Reaction'so  momentan 
ein  und  beendet  sich  so  rapid,  dafs  man  höchstens  die  Gefahi; 
einer  nicht  gerade  angenehmen  E^jcplosion  des  Kolbens  im 
Abkühlungswasser  lauft,  geschweige  denn  auf  irgendwie  er- 
trägliche Ausbeute  an  Kohlenwasserstoff  rechnen  darf.  In 
Benzollösung  ♦♦)  dagegen  tritt  die  Reaction  bei  mittlerer 
Zimmertemperatur  ein,  vollendet  sich  aber  dann  in  verhäH- 
nifsmäfsig  kurzer  Zeit;  daher  es  rathsam  ist,  nie  mehr  als 
50  Grm.  Parabromtolfuol  ***)  iaüf  einmal .  zu 'melhyliren.    Es 


*)  Zeitschrift  für  Chomie  1871,  117. 

**)  Auf  die  Anwendung  chemisch  reinen  Benzols  legte  ich  besondere 
Sorgfalt.  Nnr  ganz  constant  vom  ersten  bis  zum  letzten  Tropfen 
bei  82^  siedendes  Prodnct  kam  in  Gebrauch. 
**^  Das.kv3fvta2üsSd».BrQ(iatoliif>l  (iviMftiiaJAirflMdei^rvfäUigea fiefreinng 
'  Ton^.flflMiger  Yeirfeiiidnng/gMdüneläenyf  Bäbh  'der  £|rstannmg  in 
erbsengrofiie  Stücke  zerschlagen  tmd  dftim  mehmi>e.<  Wochen  über 
Sohwefelsäore  gestellt    Bemerkenswerth  ist  die  bedeutende  Kalte* 


96  Jannasch^  Darstellung  und  Untersuchung 


verläuft  überhaupt  in  Benzollösung  die  ^eaction  gei^au  .. 

defiisöiberi  VerhäUnissenr,  wie  sie'  P  i  1 1  i  g*  b6l '  seinem  Ööi 


unter 
Gömengö 

von  Patia«-   umd '  Örthobromtohiöl»  in   ithefufeheiü  ^  L5&tmg  mit 
Jodmethyl  und  Natrium  zusammen  beobachtete. 

Ihre  Erklärung  finden  diese  sich  scheinbar  widersprechen- 
den Beobachtung!^)  in'  idte^  Uflistwide,  <däfs  das  Brom  im 
Parabromtoluol  sehr  lose  sitzt  und  mithin  ungemein  leicht 
durch  Radicale  austauschbar  ist  im  Gegensatz  zur  l,2-$tellung 
desselben  m  der  Orthoyerbindung ,  wo  die  unmittelbare  Nähe 
der  Methylgruppe  stärkere  BindungsverHältnlsse  bedingt.  Das 
in  bekannter  Weise  behandelte  und  sehr  sorgfältig  fractionirt^ 
Reactionsproduct  erstarrt,  entsprechend  abgekühlt«  vollständig 
ZU  prachtvollen  monokliheh  Prismen,  welche  ich  bei  gröfse- 
ren  Mengen  Material  oftmals  von  Zolllänge  .bei  einem  Quer- 
durchmesser  von  5  MM.  |ind  mehr  erhielt,  feleine  sehr  rasch 
erstarrte  Mengen  bilden  harte  klare  Klumpen,  sprpde  wie  Eis. 
Das  reine  Paraxylol  schmilzt  bei  -f-  1^^  und  sjeaet  constant 
bei  136  bis  137^.  Um  den  Siedepunkt  recht  genau  zu  con- 
troliren  würde  absolut  festes  Product  zum  üebefflufs  noch 
einige  Zeit  in  der  Kälte  zwischen  Fli^fspapier  geprefst,  darauf 
einige  Stunden  über  Schwefelsäure  gelegt  und  nun  destillirt. 
Der  Kohlenwasserstoff  siedete  genau  Lei  der  angegebenen 
Temperatur. 

0,4165  Grm.  dieses  DestiUats  gaben  .mit  CuO  yerbvann^.  1,3825  CO' 
und  0,352f5  H*0. 

Berechnet  Gefunden 

C  90,56  90,51 

H  9,43         ■»'■     /r.r.    :  •■.d,4l». -^ii    i'i-'  •>■?"-: 

5  ■>■■",, Vi  i     '   •     ;■*,.   I    .  '  ..'      i  •    ..■    i*   'i'     !:•.■'■  1  •   '     .•.".'.  fi  :  f    •':'"'■/.   1  ■  '^ 
n  'i.jii.j'    ir^.i.NJ    i    fftJK      :l    ■r"■^<■       ';     v    ■»;';     •...    '>        ...,^   •'•]/.      .tl    '„'•    ■" 

.;i',"/;i'  -i )    fi    if'/    -.•,•'..  iM    <  M.'-"!  •' ••{.■    ■■.•'>    r  ,-     ~ 

v: '        etritwioktitiing-jbuBi  i¥eiinkol«n  i vnii' r tetttn ;  BotaitolttDl  ^mit .  Jod- 
li   ;j:i:(meth|3.     EfaisiMiKshgelMfe  (bteei«Mig^:nut  £i8/l)ei'j)9i^ 

ii-erfaiedH^sg.-biB  «nf' — i  20*.:.  ■;:.;•  ,••)•  :■     .»  ••■iü^.  •.  ,i  .-r.,  •  •--*':  ■ 
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von  hrystaUthiriem  Xylol  (Paradimethylbemol)'.  81 

Mit  der  Aülsbeote  ah  Paräxylol  konnte  icH  nicht  beson- 
ders  zufirieden  sein;  trotz  aller  erdenklichen  Cautelen  bei  der 
Darstellung  habe  ich  doch  nie  ülier  lOD  Grm.  aus  Vs  Kilo 
festen  Bromtoluols  erhalten.'  Als  Nebenproduct  erhielt  icH 
nichl  unbeträchtliche  Mengen '  von  krystallisirtem  Di'tölyi.  l>Üi 
krystalHsirte  Xylol  giiebt  bei  der  Oiydätiön   mit  verdünnt'eif 

Salpetersäure   diel    bei    173*   schiiiel:^ende  Piratöluylsäurö'*)'w 
•                                           •  •    { 

Beim  Nitrifen  mit  rauöhender  Salpetersäure  in  der  Kälte  bil- 
den sich  die  von  Clin  zer  und  Fftti^  Cdiest^  Ailii^len  liai6^ 
307)  beschriebenen  zwei  Dinitroverbindungen.  Gliilze'r  üiid 
Filtig  erhielten  beimNitriren  ihres  synthetischen  Xylols  zu- 
nächst ein  Oel,  Mononitroxylol  nach  ihrer  Meinung,  aus  wel- 
chem nach  einiger  jZdt  die  le^teUv  DiaitroYerbiiKdungen  heraus- 
krystallisirten.  Beim  Nitriren  des  reinen  Paraxylols  habe  ich 
aber  stets  voh'  vornherein  nur  festes  Product '  Wkommen, 
indefs  Vermöchte  ich  eine  Mononitroverbindung  darin  nicht 
nachzuweisen.               '                                      .   /.  ; 

Die  Reinheit  der  zwei  bfei  93  und  125^  schmelzenden  Di- 
nitroverbindung:en  wurde  durch  .  volumetrische  Bestimmung 
ihres  Stickstoffgehältes  festgestellt.' 

0,1666  Grm.   bei  93^  schmelzender  Yerbindung  gaben  21   GG.;,  N, 
gem^fien'bei  19^  C.  vM  756,75  Bardmeterst^d,  entiiprecheÖLd' 

,.., Berechnet  ,^    .    Gef i:(iideiii .  .  .i> 

14,28  IMl- 

0,2294  Grm.  bei  125^  schmelzender  Yerbindnng  gaben  30,5  GG.  N 
bei  21«  tmd  750  Barometetstand  s^  0,084^- ^rm.^N. 

'- '>Bedchii6t>   ■  •  Q^ftoidini  /■"':•'      » ";  /: 

Es  j^heint  sich  dfnr^aql^^^beipi.^eh^^e^  deq  Pa^^ 
mit  rauchender  -Salpi^^atqyre  unter,  d^ ,  g^]iy öhnlich^p  V^^ 


>.')U     \  '.  "f>,i:;*  > 


»I 


•)  Äftitschrift'  m^  Cbinötf  1 87!t,  -^06.  ' ' 

AuMl.  d.  Cbem.  a.  Pharm.  171*  Bd. 
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haltnissen;  abnlicb  wie  beim  Mesitylen,  wesentlich  blofs 
Dinitroverbindiifig  zu  bilden.  Ich  beabsichtige  indefs  die  Mtrir 
rang  noch  einmal  unter  besonderen  Vorsicbtsmafsregeln  zu 
wiederholen,  um  so  zu  einem  reinen  Mononitroxylol  zuge«* 
langem  Da  der  Theorie  nach  nur  eine  MononitroYerbindiuig 
entstehen  und  diese  sehr  wahrscheinlich  ebenfalls  wie  alle  bis 
jetfZt  beltannten  reinen  Abkömmlinfe  des  Paradimethylbenzob 
krystallisken  wird,  so  wäre  damit  zugleich  die  Ausgangsyer- 
huHlung  zur  Darstellung  eines  reinen  krystallisirenden  XyUdins 
gewonnen. 


Monobrompa^roxylol,  CeHsBrj/^u'. 

Läfst  man  recht  allmälig.  zwei  Holeoule  Brom  zu  einem 
Molecul  Paraxylol  unter  guter  Kühlung  von  aufsen  tröpfeln, 
io  erhält  man  eine  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flussige,  die 
Augen  stark  reizend^  Verbindung.  Um  dieselbe  von  den  bei- 
gemengten, das  Brom  im  Methyl  enthaltenden  Verbindungen 
zu  reinigen,  kochte  ich  das  nur  mit  Wasser  gewaschene  Pro- 
duct  einige  Stunden  am  umgekehrten  Kühler  mit  einer  alko- 
holischen  Lösung  von  Scbwefelkalium.  So  e^rhält  man  nach 
dem  Fractioniren  eine  ganz  constant  zwischen  i99^  und  200,5^ 
destillirende  Flüsi%keit,  welche  in  ^iner  KAtemischung  resp. 
schon  in  Eiswasser  absol^t  fest  zu  schneeweifsen,  prachtvoll 
glanzenden  Blattern  oder  Tafeln,  die  sich. mitunter  in  der 
krystallisirenden  Fläsaigkeit  zu  langen  breiten  Spiefsen  zu- 
sammenschieben, erstarrt.  Ein  in  die  schmelzende  Hasse  ein- 
gesenktes' Thermometer  zeigt  von  Aiifang  bis  zu  Ende  der 
langsam  erfolgenden  Schmelzung^  die  constant  bleibende  Tem- 
peratur von  -|-  10^.  Die  Constanz  des  Siede-  wie  Schmelz- 
punktes, im  Verein  mit  dem  einbeittiehm. Aeufseren  der  sQhonen 


von  lorygUdUairtem  Xyhl  (Pärad%fMihfflbetm>t)^.       SB^- 

Terbincking:^  lieÜBöt  eiter  etwaigen  leistn  y«nnttth«ng,r.e9i  liksr 
mil  einem  Gettenge  zweier  isoiiieFeii  festeii  YerbMungeo  m' 
thwi  z«  haben,  vim  varnberein  wenig.  Bmqi  i  trotffdeBk  der 
Sdimellqiimkt  der  eorrespoiiidirenden  llonp^omtohiplvaMi^/ 
duig  gegen  18®  hAher  liegU  UnzweifettiAfte  Wid^rl^gttng/ 
fiMid  diese  reine  Sicherhrilsfirage  iwrdn  die  Oxydiilioni  dQ%' 
krystaUisirtai  BrMixylok  bÜ;  f%r4)»»tsäure,  .indje»  Ufrbei  Mr. 
eine  Bromtoluylsdulre  entslaniL  Somiti:iBl  also,  «torcli  4i(^, 
MonobronirQtig  des  krystatUairiea  XyMs-  mn^  dire^l^r  S^w^i^, 
far  die  Parasielteng  deaaelben  geliefert^  sowie  ganz  aUgemeiHj 
toft  der  Bi^tifkeit  unserer  jetzsigen  Ibeofelischea.  Vonstetfr 
kng,  wonach,  nur  die  Entstebimg  6M«r  M<NDobr<^niyerbindno0 
aoK  EaradinietkflbeBzoi  itlöglieh  war.  Da»  Entsleh^  von  .mir. 
mens  JMeMbronixylol  aus  kryalalliairtero  Xylol  und  Bron^, 
steht  in  schönem  Einklang  mit. den  Versuchen.  vw.Hübaer, 
und  Post  Cdiese  Annalenl60,  O  und  der  Annahme,  dafs  das 
krystallisirte  Bro»U>liiol  die  Parzverbind^iig  hL 


«•i**aH«*l**BH*n«< 


Parabromtoluylsäwe  aos  kryst«lli«ireädem 

Bromxylol } 

«  t 

*  j  i  ' 

Ton  Panl  Jmmaaohu  mii  A,  Dieckomnßm 


\ 


Wir  haben  bei  der  Darstellung  der  Parabromtoluylsfiure 
ans  krystallisirendem  Bromxylol  die  Oxydation  mit  Chromsäure 
in  Eisessiglösung  der  gewöhnlkhen  Behandlung  mit  einem 
Gemenge  yon  zweckmäfsig^  yerdüimter  Schwefelsaure  und  sau- 
rem  chromsaurem   Kali'  vorgezogen.      Matt  löst  zu  diesem 

6» 


T/weck  5  bin  10^  6rm.  CHromsäure  in*  100  Grm.  Eisessig  und 
ti^pfelt  das  z«  '  oxy  dir  ende  Bromxylol,  das.  man  mit  etwas 
Eisessigf  tiöch  verdürinen  kann,  allmWg  zu*  Ein  Tbeil  der 
Verbindung:  öxydiVt  sich  schon  in  der  Kalte  unter  deutlich 
wahrnehmbarer  freiwäUger  Erwärmung  der  Flüssigkeit ;  die 
weitere  Oxydation  vollendet  mati  durch  ongefübr  einständiges 
ihfifsiges  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade.  Man  fallt  nun  mit 
viel  Wäss^/  destillirt;  das  unzersetzt  gebliebene  Brotnxylol 
mit  den  Wasüerddmpfen  ab ;  fihrlrt  nach  dem  Erkalten  der 
Flüssigkeit  die  rückständige  Siure ,  wascht  und  trocknet  sie. 
Die  Pambt^onitoluylsäure  ist  leicht  löslich  in :  Alkohol  luid 
Aethei*,  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  schwierig  nur  in  kochen-*- 
d^hi,  woraus  sie  in  kleinen  gMnzenden,  constant  bei  203,5 
Vh  2Mfi  Schmelzenden  Nadeln  krystallisirt.  Sie  subltmirt  in 
glänzenden  länglichen  Blfittern. 

"Parabromtolu^äures  Barywnu 

Es  krystallisirt  in  kurzen  haarfeinen,  zu  concentrisch 
gruppirten  Krystallhäufchen  vereinigten  Nadeln.  Der  Schmelz- 
punkt der  Säure  aus  drei  hintereinander  ausgeschiedenen  Kry- 
stallisationen  war  stets  derselbe;  eben  so  wenig  liefs  sich  an 
der,  letiztQn  eingetKOckneten  Mutterlauge  eine  .andere  Krystall- 
form  auffinden.  Wir  haben  das  Sal^,  welches  übrigens  sehr 
schwer  löslich  ist  in  kaltem,  bedeutend  leichter  dagegen  in 
kochendetat  Wass^,  wi^rhdH)  umkrystalfisirt^'  aber  ni«  irgend- 
wie lange,  harte  oder  einigermafsen  compactere  Nadeln  er- 
halten  können. 

0,4770  Baryamsak  gaben  bei  180®  getrocknet  0,0587  HfO  und  0,1789 
^  ÖO^Öa. 

f"  '        ■     '  Berechnet.  Oeftmden    ' 


.Am 


2(G«H9BrO,)Bft  665  8«,70  .     r- 

U!     '         i  4BM  72     .,      11,80     .  11,26 

'     •  687  100,00. 


& 


atM  hryHallisirendem  BrcmioyloL       .  .>.y     i^SS 

2{C8H,BrO,)  128  75,76     ,  ,  .   T     .         ;. 

Ba  137  24,26  2i,14 


666  100,00. 


•I 


Farabrömtotutflsaures  Catciurri, 

Aus  : Doppelspalbpulver  dargestellt, >  Ba*  kryfiU^Iliairt  in 
kurzen  harten,  zu  baumformig  j^uppirtf^n  jßu/scheln,  yepreinigti^ 
Nadeln.  Die  letzten  Mutterlaugeti  lie;fert^^  g^^^U-  4i^s^lb«n 
Krystallc  wie  die  eisten..  Das ;  Kall^alz^  i$t .  etwas  Jieicbtifr 
löslich  als  das  Baryumsalz.  Der  Schmelzpunkt  der  ans  ver* 
schiedenen  Krystallisationen  befreiten  Säure  hielt  sich  co^- 
stant  bei  203  bis  2040.      ^  '  .       .  " 


«•; 


0,2422  Grm.  Calciv^nsalz  gabei^  bei  18P<^  (j;etrockiiH  0,0266  £[«0  und 
.    0,0629  SO^Ca. 


'  Berechnet  '  '      '  äisfunden      '     ' 


»'S«. 


r      1 


2  (CaHeBrO,)Ca        468  .  89,66 

BMiO      '    64  '10^6     ;  10>f4 

62^  100,Q0. 

Berechnet  (}eftinden 


.1  \ 


2(C8HeBrO,)        428  91,46  — 

Ca  40  8,66  8,48 

468  100,00. 

Aus  den  hier  angeführten  Thatsachen  ist  ersichtlich,  dab 
das  Parabromxylol  bei  seiner ^^xydation  mit  Chromsaüre  nur 
eine  Bromtoluylsäure  liefert.  Sie  ist  verschieden  von  der  von 
Ahrens  aus  den  gemengten  MonobroiQverbindungen  des 
käuflichen  Xylols  dargestellten  Säure  C^gl.  Böttinger  und 
Ramsay,  diese  Annalen  16S,  260),  dagegen  identisch  wahr- 
scheinlich mit  der  von  Landolph  CBerichte  der  deutschen 
chemischen  Gesellschaft  5,  267)  aus  Bromcymol  erhaltenen 
Bromtoluylsäure.  Doch  lassen  wir  diese  Frage  vorläufig  noch 
offen,  da  uns  das  nöthige  Material  zur  Darstellung  einer  reinen 


^'66    Jannas^h  m*  Dieckmann,  Bramioluylsäure  u.  s.  tv. 

Monokrommtrotoluylsaure   leider  momentan   mangelte.     Wir 
.  gedenken  die  Nitrirung  einer   grÖfseren  Menge  Bromtoluyl- 

I  i 

saure  später  wieder  aufzunelimeiL 

Bemerkt  sei  noch,  dafs  sich  beim  Nitriren  des  Parabrom- 
xylols  eine  Flüssigkeit  bildet,  aus  der  sich  nach  kurzer  Zeit 
compacte  prismatische  Krystalle  abscheiden.  Zwischen  Fliefs- 
{>apier  abgeprefst  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt  bilden  die- 
selben lange,  constant  bei  70  bis  Tl'^  schmelzende  Nadeki. 
Wir  werten  beide  Verbindungen,  die  feste  sowohl  wie  die 
flüssige,  einem  genaueren  Studium  unterwerfen. 

Wir  beabsichtigen  überhaupt  das  Studium  reiner  Derivate 
des  Paraxylols  noch  weiter  zu  verfolgen.  Den  Anfang  dieser 
ausführlichen  Untersuchung  soll  die  reine  Parasulfoxylolsäure 
machen,  im  Anschlufs  an  die  Einführung  der  Sulfilgruppe  in 
das  krystallisirende  Monobromxylol.  Die  Möglichkeit  der 
Darstellung  eines  reinen  Xylidins  wurde  bereits  gelegentlich 
der  Besprechung  der  Nitroproducte  des  Paraxylols  erwähnt. 

Göttingen,  im  October  1873. 
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Deber  das  Verhalten  vod  Ozon  und  Wasser 

zu  einander; 

von  Em.  Schöne. 

.  (Eingelaufen  den  5.  Notember  1$78.) 


Zar  Entscheidung  der  Frage,  ob  Ozon  von  Wasser  ab-^ 
sorlnrt  wird,  wurden  in  jüngster  Zeit  von  verschiedenen  Seiten 
Versuche  angestellt.  Carius*)  fand,  dafs  eleclrolytisches 
Sauerstoffgas,  welches,  zwei  Bestimmungen  zufolge,  0,929  und 
1,211  Volumprocent  Ozon  CO»)  enthielt,  beim  Durchleiten 
durch  Wasser  von  -}-  2  bis  4^  C,  diesem  letzteren  den  Ozön- 
geruch  und  alle  charakteristischen  Ozonreactiohen  ertbeilt,  und 
dafs  dabei  1000  CC.  Wasser  zwischen  0,0083  und  0,0109  Grm. 
oder  3,86  bis  5,11  CC.  Ozon  CO3)  absorbiren  (bei  einem 
Druck  von  736  bis  743  HM.).  Diese  Versuche  bestätigten 
also  die  Angabe  W  i  1 1  i  a  m  s  0  n  's  ♦♦) ,  der  zuerst  ausge- 
sprochen zu  haben  scheint,  dafs  Ozon  Cdurcb  Electrolyse  er- 
halten) in  Wässer  löslich  sei. 

Rammeisberg  *♦♦)  kam  dagegen  bei  seinen  vor 
Kmrzem  angestellten  Versuchen  zu  dem  Resultat,  dafs  Ozon, 
erhalten  1)  durch  stille  Entladung  vermittelst  des  Siemens'- 
schen  Apparates,  und  zwar  sowohl  in  Sauerstoff  als  Luft, 
2)  durch  Phosphor  in  Luft,  3)  aus  Baryumhyperoxyd  durch 
Scbwefelsfiure,  beim  Darchleiten  durch  Wasser  v<m  gewöhn- 
licher Temperatur  keine  Flüssigkeit  mit  Ozonreactionen 
giebt. 


*)  Berichte  der  denteohen  cbemisciwii  Oet^lsohift  -ft,  520. 
**)  Diese  Annalen  IM(,  180. 
***)  Berichte  der  denürchen  chemischen  Geselhchaft  •,  608. 


§8  'Schöne^  über  das  Verhalten  von  Ozon 

Beim  Studium  einer  andern  wissenschaftlichen  Frage  war 
es;  fäc  Mich  von  Interesse^'  das  gegenseitige  Verhalten  Ton 
Ozon  und  Wasser  genauer  ^stzius^t^Uen.  Die  Veröffent- 
lichungen der  beiden  oben  genannten  Chemiker  veranlassen 
mich,  einige  der  hierÜ^r  b(?zü^liche"ri,  '^von  mir  bereits  vor 
einem  Jahre  angestellten  Versuche  mitzutkeilen. 

Bei  diesen  Versuchen  habe  ich  mein  Augenmerk  nicht 
n^r  darauf  gerichtet,  was  mit  dem  Wasser  beim.  Durchleiten 
9Zoni$iirt€in  ; Sauerstoffs  vor  sich  geht,  sondern  Ich  hab^  auch 
zu ,  conßtaljiren  gesucht,  ob  und  in  ^welc^er  Weise  das  Wasser 
inpdificirend  auf  das  Ozon  einwirkt. 

In  Bezug  auf  die  letztere  Frage  nvnmt  man  an,^afs  das 
O^pn  in  Berührung  mit  Wasser  siph.  qualitßtip  nicht  ver-: 
ändert  *X  und  meine  Ver&uche  haben  nur  bestätigen  können, 
dafs  die  R^action^n  des  mit  Wasser  behandell^a  ozonisirten 
Saqerstoffgases  sich  in  Nichts  von,  denjenigen  des  trocknen 
untQrscheiden. 

Dagegen  liegen  mehrere  Angaben  vor,  nach  denen  das 
Wasser  vermindernd  auf  den  Ozongehalt  eines  Gases  wirkt  ♦♦). 
Es  schien  mir  nicht  ohne  Interesse  zu  sein,  festzustellen,  ob 
(|iese  Verminderung  von  trocken  bereitetem  Ozon  beim  Durch- 
gange 4urch  Wasser,  oder  in  ßerührung  mit  «ihm  in  irgend 
einer  gesetzmäfsigen  Wei$e  stattfinde,  ob  beispielsY^eise  d^r 
durch  Wasser  zum  Verschwinden  gebrachte  Th^il  des  Ozoi^^ 


.  *}  loh  l9a»e  iiier  die  Angaben  Melfsner^g  nnberückwobtigt.  Dez^ 
fleibe  hält  aach  in  feiner  leisten,  nach  der  Abhandlan^f  Ton  Eng^ 
1er  und  Nasse  (diese  Annalen  16#,  215)  erschienenen  Schrift 
„Untersuchungen  über  die  electrische  Ozoneraeugung  u.  -s.  W., 
Göttingen  1871<'  seine  Ansicht  über  die  Existenz  des  Antozons 
aufrecht  (8.  9). 

**)  AndcewA,  Pogg.Azkn.  O«»  45S;  Andceiwd  und  Tait^  daselbst 
119,  252;  Soret  daselbst  191,  27? ;  .iMeüfaner,  nieM  Unter- 
8ucl^unge|kt  Übe«:  den  nleotmirten  ßa^er^tpff^  a()]tti]^g9p%  ,l«869^  8. 
68  und  108. 


und  Wafiseri  zu,  ei^ander.^     :     ^  .  (89 

zu  der. ganzen  urspipün^lich  vorlianden  gewesenen  Menge  de^r 
selben  in  einem  bestimmten  Yerhaltfiifs  steht,  ofler  nicht,  so;^ 
wie;  ob  die  durch  Wasser^bei  gev^öhnlicl^er  Temperatur  her^ 
beigefuhrte  V^ripindarung  des  Ozons  von  ein€|r  Raum  Verände- 
rung, und  eventuell  von.  Wjelcher,  beg^itet  \^\.  ,, 

Bei  einem  Theil  der  Vprsjuqhe,  die  .z^^'  Entscheidung 
dieser  Fragen  ui^ternomm^n  v^urden,  wurde  gleichzeitig  be- 
stimmt, ob  und  ^n  wel9hej!u  Grad^  das  Ozon  vpm  Wasser  b^ 
l^ewöhnlichier  Temper^4i|r  absorbirt  wird. ; 

Da  ich  bei  meinen  Versuchen  zu  Resultaten  Imm,  die  miit 
den  von.  einigen  Chemikerin  erhaltenen  nil^ht  ganz  iin  Einklang 
stelyen,  90  hielte  ich, es,  f^r  möthig^,  mein  Yerfahrea  gpnau  zu 
beschreiben.     .  _    .     .    .. 

Ich  habe  aus^phlipisUchi  mit.  O2;on.exp0r,imentirt,  welche^ 
durch  die  sogensu^te  stille.  Entladiyig  ijQ  trQckenera  Ss^uer- 
stoffgase  erhalt^r^  wurdp.  Dabei  bediente  ich  mich  in  jder 
Regel  des  v.  B  ab 0 'sehen  Appf^r^t^s .f;3  {mjjt  4^^  Modificatio^ 
von  JI eif  s n e r  *^[)] ;  dQch  wurde  auc)),-;di$  H 0 u z e,a u !sche 
Ozonisationsröhre  *:*:f )  benutzt.  Der  Ra<imkorff'sche  Inr 
ductionsapparat,  :^er  zu  diesen  Versuchen  diente,  ^ur.c|e  ge- 
wöhnlich durch  drei  Biinsen'sphe  .Elemente  in  TMtigkeit 
gesetzt;  die  Schlagweite  der  Funken  betrug  in  ^i^^sem  Fall^, 
je  nach  der  Starke;  der  Säur^  in  .den  Elementen,  zwisci^en 
3  und  4  Cm. 

An  die  Enden  m^ner  Ozoni^tipnsrphreii  ,  wa^ßn  enge 
Glasröhren  angeschmolzen  und  so  gebogen,  dafs  sie  ein  auf 
der  Längsachse  des  Apparates  lothrecht  stehendes  enges  U 
darstellten.  Die  Rühren,  <  welche  mit  dem  Ozönisationsapparat 
m  Verbindung  gei^efzt  würdein,  waren  zum  Theil  mit   eben 


>.»  .  '   'f ii-.   . '';  ,  :'  .     (   ■     •     •.        ;  I. , 


*)  Di^se.  Amialeiii  Siippl.  %  267  Anm. 
*•XNe^e  üqtei^aap^iiuifijeii  1869,  S.  1.6.,. 

)  Cemp^t*«^  »41». ?ö^ 


90  Schöne^  über  das  Verhalten  von  Ozon 

solchen  U-fdrmigen  Ansätzen  versehen,  in  welchem  Fall  die 
Verbindung  dadurch  erreicht  wurde,  dafs  die  bezüglichen 
Röhrenenden  bis  nahe  an  die  Ausströmungs-  resp.  Ein- 
strömungsöffnung in  Quecksilber  getaucht,  über  die  nahe  an 
einander  befindlichen  Oeffnungen  aber  Reagensgläser  gestülpt 
wurden ;  oder,  wenn  .die  zu  verbindende  Röhre  einen  hinreichend 
grofsen  Durchmesser  besafs,  so  wurde  das  mit  der  Ozonisa- 
tionsröhre  zu  verbindende  Ende  senkrecht  nach  unten  gebogen 
und  über  die  aus  dem  .Quecksilber  hervorragende  Ausströmungs- 
öflhung  gestülpt. 

Quecksilber  verhält  sich  allerdings  nicht  ganz  indifferent 
gegen  Ozon  *) ;  wenn  jedoch  bei  der  eben  erwähnten  Ver- 
bindung die  mit  dem  trockenen,  ozonisirten  Gase  in  Beruh* 
rung  befindliche  Oberfläche  des  Quecksilbers '  sich  einmal  mit 
einer  Oxydschicht  bedeckt*  hat,  so  kann  das  weitere  Ueber- 
leiten  von  ozonisirtem  Gase  geschehen ,  ohne  dafs  sich  der 
Ozongehalt  desselben  in  einer  bei  meinen  Versuchen  in  Be- 
tracht kommenden  Weise  verminderte,  wovon  ich  mich  durch 
besondere  Controlversuche  überzeugt  habe. 

Wenn  es  sich  bei  den  in  Rede  stehenden  Versuchen  um 
Erreichung  exacter  Resultate  handelt,  so  darf  man  nicht  mit 
Sauerstoff  arbeiten ,  der  Stickstoff  enthält,  geschweige  denn 
mit  Luft.  Dafs  der  Stickstoff  von  Ozon  bei  Gegenwart  von 
Wasser  zu  Salpetersäure  oxydirt  wird,  dafür  liegen  mehrere 
Zeugnisse  vor  **).     Wenn  daher  in   den   Fällen ,   wo  man 


*)  Siehe  darftber  :  Meif 911er,  neue  Unteisiielmogen  1869,  8.  110; 
Andrews  and  Tait,  Pogg.  Ann.  1.1.9,  269;  t.  Babo  und 
Claus,  diese  Annalen  Suppl.  9,  305. 
**)  Siehe  darüber:  Schönbein,  M^m.  sur  Tösone  1849;  Andrews, 
Pogg.  Ann.  IM,  452;  Andrews  und  Tait,  daselbst  119,  278; 
Meifsner,  Untersuchungen  über  dien  Sauerstoff  1868,  S.  124111; 
T.  Babo,  diese  Annalen  Suppl.  9,  294;  Meifsner,  neue  Untex^ 
suchungen  1869,  S.  68;  Houseau,  Oompl  rend.  VS^  1286. 


und  Waeeer  zu  einander*  9i 

OKonisirte  Luft  auf  Wasser  wirken  liefs ,  im   letsteren   sieh 
kein  Ozon  naehweisen  liefs  *),  so  erklärt  sieb  diefs  dadurcb, 
dafs  es  Yon  dem  durchstreichenden  Stickstoff  sogleich   ver*- 
mchtel   wird.    Aber  anch   in   den  Fällen,  in  weldien   Ter- 
schiedene  .Forscher   bei   Anwendnng    von   angeblich   reinem 
Saoerstoff  keine  Absorption  des  in  demselben  erzeugten  Ozons 
durch  Wasser  nachweisen  konnten,  ist  es  nicht  unwahrschein- 
lich, dafs  diefs  negative  Resultat  einem  Gehalt  des  Sauerstoffs 
an  Stickstoff  zuzuschreiben  ist,   wenigstens  dann,  wenn,  wie 
diefs  woM  gewöhnlich  der  Fall  gewesen  sein  wird,  dieser 
^reine^  Sauerstoff  in   einem  mit  Wasser  gefAUten  Gasometer 
gesammelt  und  aufbewahrt  war.    Ich  habe  dergleichen  Gaso- 
meter mehrfach  mit  Sauerstoff  Qmsb  KClOg  und  MnOg)  unter 
Beobachtung  aller  nur  möglichen  Vorsichtsmafsregeln  gefüllt; 
ich  fand  aber  immer,  dafs  das  Gas  nach  einigem  Stehen  Stick- 
stoff enthielt,  dessen  Gehalt  sich,   wie  diefs  a  {»riori  zu   er** 
warten  war,  in  dem  Nafse  vermehrte,  als  beim  Gebrauch  des 
Gases  Wasser  (clessen  Berührung  mit  der  Atmosphäre  doch 
nicht  zu  vermeiden  ist)  in  den  Gasometer  eingeführt  wurde. 
In  mehreren,. zu  verschiedener  Zeit  ausgeführten   eudiometri- 
schen  Bestimmungen  ergab  sich   in   dem.  Gase  ein  Gehalt  an 
Stichstoff  von  1  bis  2,2  Yolumprocenten.    Meine  unten  anzu- 
führenden Versuche  haben  gezeigt,  dafe   bei  einem  solchen 
Gehalt  an  Stickstoff  in  einem  an  Ozon  ziemlich  reichen  Gase 
(mit  5,2  bia  5,6  Gewichtsprocent  Ozon   Og)   Wasser  weit 
weniger  Ozon  absorbirt,  als   unter  sonst  gleichen  Umstanden 
bei  einem  von  Stickstoff  völlig  freien  Gase.     Die  Autoren, 


*)  WilliAmAoni  der  die  Absorption  Ton  eleetrolytiBÖhem  Ozon 
dnreh  WasMr  beobachtete,  crwihnt  anedrüoklich,  dafs  durch  Phos- 
phor in  Luft  erhaltenes  Oaon  dem  Wasser  seinen  Qemch  und 
seine  Beactionen  nieht  ertiieilt    (Diese  Annalen  ft4y  130.) 


\ 


S2  Schöne,  über  das  Verhalten  von  Ozon 

welche  fanden,  dafs  Ozon  von  Wassef  nicht  absorbirt  wird, 
.gaben  leider  nicht  an,  wie  reich  an  Ozon  das  Gas  gewesen 
4stv  mit  welchem  I  «ie  ^xperimefttirt  hieben.  Wenn  aber,  wie 
diefs  wohl  wahjrischeivilUöh  ist,  ihr  Gas  arm  an  Ozon  war,  so 
konnte  ein  Gehalt  an  §tie]istoif  von  etwa  3  pC.  wohl  im 
Stande  sein,  die  Absorption  de&  Ozons  im  Wasser  entweder 
ganz  zu  verhindern,  oder  in  einem  solchen  Mafse  zu  vermin- 
tem, daiSs  ein  Nachweis  .nicht  mehr  möglich,  war  ♦). 

In  denjenigen  meiner  Versuche,  Welche  ich  als  entscheir 
dend'  betmchte,  hd)e  ich  daher  Sauerstoff  der  OzomsUrung 
unterworfen,  der  frei  von  Stickstoff  war»  Ich.  erhielt  ihn 
durch  Electrolyse  und.  verfuhr  in  folgender  Weise. 

Der  Electrolyt  dW  Vol.  chemisch  reiner  Schwefelsäure 
:und.5  Vol.  Wasser)  beCarid.sich  in  einem  Kochkolben  von 
3  Liter  Inhalt.  Das  sich  entwickelnde.  Sauerstoffgas  wurde 
zur  Reinigung  direct  aus  dem  Electrolyt^  durch  ein  System 
von  Röhren  geleitet,  die,'  unter  Verm^dung  jeglicher  organi^ 
sehen  Substanz,  in  der  oben  beschriebenen  Weise  durch 
Quecksilber  verbunden  waren,  und  concentrirle  reine  Schwefelr- 
säure^  körnigen  Natronkalk  und  Ghlorcalcium  enthielten.  Von 
da  trat  das  Gas  in:  die  Ozonis^iionsröhre. 
-  .  Um  sicher  zu  sein, ,  dalk  das  electroly tische  Sauerstoffgas 
ganz  frei  von  Stickstoff  sei,  wurde  vor  jedem  als  entschddemi 
betrachteten  Versuch  ;  zunächst  durch  den  Electroly ten  viele 
Stunden   ein  kräftiger  iStrom   (durch  8  bis  10  B  u  n  s  e  n  'sehe 


*)  Der  Umstand,  dafk  bei  ozonarmen  Gasen  die  Absorptionsgröfse 
des  Ozons  in  Folge  der  Geringfügigkeit  des  partiftren  Drncks  des- 
selben so  klein  werden  kann,  dafs  die  absorbirte  Menge  nicht 
mehr  nachweisbar  ist,  wor^of  Garias  m  seinem-  von  Sammeis- 

'  berg  (Berichte  der  detttsohen  chemischen  GtoselMchaft  0,  604) 
'  mttgetheilten  Brief  hinweist,  liefert  eine  weitere  Erklttrung  dafUr, 
dafs  v^dT.  einigen/ Experimentatoren  die  Lösliohkeit  desOzona  in 
Wasser  nicht  constatirt  werden  konnte. 
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Elemente)  geleitet,  das  sich  entwickelnde  Sauersteffgas,  circal 
20  Liter,  aber  durch  den  Apparat  geführt'*)^  Sodann  wurdä 
der  Electrolyt  bis  zum  Sieden  erhitzt  und  etwa  Vs  Stunde 
darin  erhalten,  während  welcher  Zeit  der  Strom  unterbrocheil 
wurde.  Während  des  darauf  folgende^  Erkaltens/  würde  aber 
der  galvanische  Strom  wieder  düi*chgeföhrt ,  und  zwar  ohne 
Unterbrechmig,  %iederum^  längere  Zeit,/  bis  zu  dem  Beginn 
des  Versuchs  selbst  Alles  von  Anfang  dieser  Operation  an 
entwickelte  Sauerstoffgas.  durchsU^(^  mUeh  da»  Wämser,  wel- 
ches zu  den  Absorptions versuchend  .vorgelegt  wurde;  dief& 
geschah,  um  aus  dem  letzieren  den  darin  enlhsidteBen  Sticke 
Stoff  zu  verdrängen. 

Wenn  man  auf  diese.  Weise  nun'  auch  versichert  seinl 
konnte,  dafs  das  Sauerstoffgas  durch  Stickstoff  nicht  verun- 
reinigt war,  so  enthielt  es  doch  Wasserstoff»:  Ihv  drei  zu 
verschiedenen  Zeiten  ausgeführten  Besifimmürigea  erhielt  ich 
einen  wechselnden  Gehalt,  nämlich  1,8,  2,1,  2,0  Volum- 
procent Wasserstoff.  Eine  solche  Verunreinigung  ist  aber  bei 
den  in  Rede  stehenden  Versuchen  ohhe  Bedeutung,  weil,  den 
hierüber  vorhandenen  Afigaben  ^)  zufolge,  Ozon  und  Wasser* 
Stoff  nicht  aufeinander  wirken.  , 

Methode  der  Ozonbestimmung.  -^  Um  das  Ozon,  sowohl 
im  Gase  als  in  wässeriger  Losung  /quantitativ  zu  bdstimndeQ^ 
liefs  man  m  beiden  Fällen  auf  dasselbe  zuniohst  eine  neur^ 
trale  Losung  von  (jödatfreiem)  Jodkalium  einwirken,  schüttelte 
uAd  setzte  sodann  zu  der  erhaltenen  gelben  odär:  braunen 
Lösung  so  viel  verdünnter,  chemisch  reiner  Schwefelsäure, 


'., 


*)  Ueber  die   Schwierigkeit,   den   an   den  Qaswttnden  adlillrirenden 
Stickstoff   TöUig    zu    entfernen,    siehe   Housean,    Compt  rend. 

»o;89.  ^*        '  '  '     •    ■  •  •' 

*^  Schönbein/' Aber  die  Enengtmg-  des  'Osoas  tonf  chemlsoheni 
Wege,  Basel  1844,  S.  57. 
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hnr  die  Pldssigkeif  eben  lauer  reagirtew    Da»  atts^eachiedene 
Jod  wurde  darauf  mit  Natriumhyposulfit  titrirL 

A*     Verswihe  über  die  Verminderung  des  trocken  bereiteten 
Qssons  beim  einfachen  Sammeln   des  ozoniairten  Qaeee  iiber 

Wasser  * 

L  Veraudu  -^  Aus  Kaiiumcliior«!  und  firannstein  erhalt 
tener,  in  einena  Gasometer  aufbewahrter  Saueratoff  wuide 
naok  der  Reinigung  dordi  Kalilauge,  Natronkalk,  Schwefel* 
säure  und  Chlorcatdaov,  nach  längercw  Durchleiten  durch 
den  ganze»  Ap^rat,  vermittebt  emer  Hcuzemu'schen  Rohr^ 
der  Ozonisation  unterworfen,  wobei  die  Schlagweite  der  Fliiir*. 
ken  am  Rohmkorff  3,5  CC.  betrog. 

Zur  BestimnMing  der  im  irockemm^  Gase  eathaltenea 
Menge  Ozon  trat  das  Galr  ans  der  Ozonisationsröhre  unmittel«« 
bar  in  eine  mit  JodkaUum  gefüllte  Kugelröhre,  aus  welcher 
es,  desozomsirt,.  behufs  Messung  in  einen  in  einer  pneunMti- 
sehen  Wanne  befindlichen  Literkolben  gefiihrt  wurde.  Der 
letztere  wurde  ober  die  Oeffnung  der  Gasleitungsröhre  in  dem 
Mom^il  gebraebl,  in  wdcbem  das  Ozonisiren  des  in  einem 
ununterbrochenen  und  constanten .  Stroaoie  dnrchgeleitete» 
6ases>  begaiuii  Dia  Unterbrechung  des  OzomlNrens  etfolgte 
ift  demAugenbliek,  *m  weichem  genau  ein  Liter  in  Kolben 
angesammelt  wsr.  Sodann  wurde  das  Durehldtett  d«s  nieht) 
oäöilisirten  Gai^es  so>  lange  foirtgesetzt;^  bis  man  aieher'  seim 
konnte,  dab  alles  Ozon  aus  der  Ozonisationsröbre  in  die  Jod^ 
kaliomldsimg  getrieben  war. 

2.  Vermch  —  Derselbe  begann  unmittelbar  nach  Be- 
endigung des  vorstehenden.  Die  Einrichtung  und  die  Um- 
stände waren  g^au  dieselben,  jeeoch  mt  folgenden  Abfinde- 
rungen :  1)  das  ozonisirte  Gas  wurde,  ohne  vorher  durch 
Jodkalium  desozoaisirt  zu  w^den,  direct  in  den  in  der  pneuma- 
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tischen  Wanne  *)  befindlichen  Literkolben '  geleitet ;  2)  die 
Geschwindigkeit  des  Gasstroms  war  ein  wenig  gröfser ;  3)  der 
Kolben  wurde  über  die  Ausströmongsöffhung  der  Gasleitungs- 
röhre erst  dann  gebracht,  nachdem  einige  Zeit  bereits  ozoni* 
sirtes  Gas  ausgetreten  war,  und  in  dem  Augenblick  entfernt^ 
als  genau  ein  Liter  sich  angesammelt  hatte.  Sodann  wurde 
das  im  Kolben  befindliche  Ozon  bestimmt 

Aus  den  beiden  vorstehenden  Versuchen,  .deren  Data  in 
Tabelle  A.  (siehe  weiterhin)  mitgetheili  sind,  ergab  sich,  da& 
trockenes  ozonisirtes  Sauerstpffjg^s ,  w-elches  vor  d^r  Berüh- 
rung mit  Wasser  7,05  Gewichtsprocent .  oder  4,70  Volum- 
procent Ozon  (P3)  enthält,  nach  .dem  einfachen  Aufsammeli^ 
in  einer  Wasserwanne  nur  noch  einen  Ozongehalt  von  5,45 
Gewichtsprocent  oder  3»64  Vplumprocent  zeigt,  dafs  also  vom 
trockenen  Ozon  bei  dieser  Operation  22 J  [)C.  vernichtet 
werden. 

Dieser  Schlufs/ist  jedoch  als  ejn  der  Wahrheit  npr  sich 
nähernder  zu  betrachten,  1)  weil  im  zweiten  Ver^^uch  das 
Gas  durch  die  Ozonisationsröhre  etwas  schneller  durchging, 
das  trockene  Gas  also  etwas  weniger  Ozon  enthalten  mufste  **), 
als  im  ersten,  2>  weil  zwischen  den  beiden. Bestimmungen 
doch  ein  gewisser,  Zeitraum  lag,   wahrend   dessen  auch  die 


F'  ■ 


*)  Es  Verstellt  sidi  von  selbst,  cUtfs  \ibr  wie  iki  aHen  Versnclieii  ^i 
Waime  äin  .GttM^pemfs  :w«r.  I>ieselbe  ebenso  wie  die  Swnmelt 
kolben  wi^d^n  immer  ii|H  di^stiUirtem  Wanser  geiüUt«  lioiro^  das 
Ungere  l&eitOzon  geleitet  war  und  das  den  Genich  desselben  an- 
genommen hotte.  Hän  konnte  so  sicher  sein ,  da&  4ierft  Wasser 
keinen  £ltidcstoff  enthielt;  -  ,  ,  ;, 
**)  Ich  habe  durch  zahlreiche  Beobachtungen  gefunden,  dafs  man 
nnter  sonst  gleichiBn  Ümst^den  einen  desto  gröfineren  Ozongehalt 
bekommt  V  J«  tnigsctmer  das  Satierst^^^as  die  Özonlsationsr&hni 
dnrob^tnicht.    (S.  b^pi^lsweiB^  TalieUo  Q.)  , 
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flbri^n  Versuchsbedingungen  Sich  möglicherweise  '  hfitteh 
ändern  können,  endlich  3)  aber  auch  deshalb,  weil  das  Gas 
stickstoffhaltig  war. 

Zur  Erreichung  exacterer  Resultate  wurde  electrolytisches 
SauerstoOgas  angewandt  und  wie  folgt  verfahren. 

'  Fig-  *■ 

Mit  der  Ozonisationsröhre  wurde  vermit- 
telst QuecksUber  eine  Röhre  von  der  in  Fig.  1 
angedeuteten   Form  (ich  werde  sie  der  Kürze 

L  1  y  wftgcn  T-Röhre  nennen)  verbünden,  der  Arl, 
e  Aa.ts  der  mittlere,  weitere  Schenkel  b  Aber  deii 
belreBenden,  in  Quecksilber  befindlichen  RÖhrenansalz  gestülpt 
wurde.  Die  beiden  seitlichen  Unförmigen  engeii  Röhren- 
ansätze a  und  C  konnten  in  bekannter  Weise  mittelst  Queck- 
silber gleichzeitig  mit  zwei  Gasleitungs-  oder  Absorptions- 
röhren  in  Verbindung  gesetzt  werden.  Han  hatte  es  also  in 
seiner  Gewalt,  das  ozoniairte  Gas  gleichzeitig^  oder  abwechselnd 
nach  zwei  Richtungen  ta  leiten.  '    ' 

Die  eine  Seile  der  T-Röhre  wurde  in  Verbindung'  gesetzt 
mit  einer  Gasleitongsröhre ,  die  in  Jodkaliumlösung  tauchte. 
Letztere  befand  sich  in  einem  engen  hohen  Fläschchen,  das  auf 
einem  Stativ  höher  oder  niedriger  gestellt  werden '  konnte. 
Von  der  anderen  Seite  der  T-Röhre  wurde  das  Gas  in  die 
Wanne  geführt,  io;  welcher  es  in  Kolb.en  gebammelt  wurde. 
Das  Wasserniveau  in  d«r  Wanne  wurde,  durch  wne  besondere 
Vorriclitun^  dasemd  auf  gleicher  fföhe  erhalten. 

-  Um  das  Gas  abwechselnd  einerseits  in  die  Wanne,  ande- 
rerseits in  die  Jodkaliumlösung  leiten  zu  können,  wurde  von 
letzterer  in  das  genannte  Fläschchen  ein  solches  Volum  ge- 
goin»,  dafs.bei  Hebjong  desselben  die  Znleitungsröhre  tiefer 
in  die  Flüssigkeit  tauchte,  ab  die  Gaslritungsröhre  auf  der 

anderen  Seite  in  das  Wasser  der  Waniie;  in  diesem  Fall  war 
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das  Gas  gezwungen  durch  die  Wanae  zu  entweichen.  Wollte 
man  es  dagegen  durch  die  Jodkaliumlösung  gehen  lassen,,  so 
brauchte  man  nur  das  Flaschchen  mit  dieser  so  weit  Jkenb— 
blassen  als  nöthif  waf,-,  um  fte«  zij^ehörigQ  Züleitongsrohr 
weniger  tief  eintauchen  zu  lassen,  als  das  andere  Rohr  in  die 
Wanne. 

So  wurde  das  ozonisirte  Gas'  abwechselnd  genau  je  fünf 
Hmuten  lang  (od<^  auch  eine  geringere  Zeit)  einerseits  in 
di^  Jodkaliumtösiftig  (vat  Bestimmung  des  Omns  im  trocke- 
nen Gasß),  ^ders^its  i«  ^  W^rnie  (zur  Sammlung;  in  den 
Hefskolben)  geleitet.  Ich  habe  mich  durch  Controlversuche 
überzeugt ,  dafs  man  auf  diese  Weise  auf  beiden  Seiten  sehr 
aADab^nd  niicht  nur  gteicheGasv/olume^  aondern  euch  gleiche 
Ozongehalte  in  denselben  bekommt. 

Zar  genaueren  Yolumbestimmung  wurden  hier  Cund  flber- 
haupt  m  allea  g^paperen  V^sochon)  Kolbi^n  aqgiewendeti  die 
etwa  Va  Liter  fafsteft^  auf  ihrem  laiig«R  engen  Halse  eine 
Millimeterthellung  trugen  und  sorgfilltig  caiibrirt  waren.  Sie 
besafsen  genau  eingeschliffene  Stöpsfel. 

Vor  dem  Versuch  wurde  das  o^cNfnsirle  Gas  längere  Zeit 
naeh  beiden  Riebtangen  ditrchgeleitet  unter  ^eniselben  Um- 
Standen,  wie  bieim  Versuch  selbst. 

Beim  Versuch  selbst  w,urde  in  eben  angegebener  \Veise 
daa  ozonisirte  Gas  iin  Glänzen  je,&.*)  Miniiteo  lang  in-  den 
Kolben  sowohl  wie  in  die  Jddkalimnldsnng  geführt.  Dann 
erfolgte  die  Messung  des  Gases  im  Kolben,  die  Behandlung 
eben  desselben  mit  Jodkalium  tmd  schliefslich  die  Titrirung 
de«  ausgeschiedenen  Jods. sowohl  im  Kolben  als  im  jpiäscbchei^ 

Pie  Data  von  drei  ii^  dieser  Weise  ausgeführten  Ver-» 
suchen  sind  unter  Nr.  3,, 4  jiind  5,  zugteich  mit  demjenigen 
der  ersten  beiden  Verbuche,   n^itgetheUt  in  folgender  Tab.  A. 


*)  Siehe  Tabelle  A. 

▲niMl.  d.  Ghem.  u.  Phmnn»  (171*  Bd. 
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Tabelle  A. 


.  des 
Ver- 
gachir 


T 


m 


9 
CG. 


Ba 


MM.  f«C. 


Na 
MM. 


Ni  !     V 

•  I 

I 

tMH.     CC. 


Vr 
OC. 


Miii« 


1. 

3. 
4i 
Ö. 


0,005044 

94,8 

1 

736,1 

20,3 

;  N    ! 

— 

1000 

878,5 

'     '•      \: 

1 

73,2 

736,} 

20,3 

V 

'1 

.1000 

• 

878,5 

•            • 

/ 

n 

^%\ 

44,1 

743,9 

19,7 

13?^,Q 

w 

501,3 

:  444,7 

■  •    . 
it 

h%% 

45,2 

748,9^ 

idis 

li26,0 

9M 

.500,0 

45M' 

i 

47,2 

34,9 

151,^ 

20,7 

18^,0 

27,6 

49»,d 

489,5 

»           .    ' 

■ 

• 

\ 

1 

• 

80 

* 

75 
47 


43 


In  dieser  Tabelle  bedeutet  : 

T     äs    Titer  einer  LdiRUig  yöji.  untiiniciiweiligflaiirem  Natrium, 

Na^SsOs  gedrückt  durch ,  die .  JodmeogQ,  dji^,  ef niem  Gß. .  eot^pricj^tk 

m     =    Anzahl   der  bei  den   mafsanalytisc^en   Bestimmungen  yer- 

brauchten  CC.  der  Titerflüssigkeit'. 
f       '      deutet  an,  daili  das  titrirte  «fod'  yon  iin  Mckenen  GasOi  ent- 
haltenen Ozoei  an9ge|dhii^«in  ist*. 

o  deutet  an,  dafs  das  titrirte  Jod  von  Ozon  nach  dem  Durch- 

*  ■  *    '  •  •     *.'  '      ' 

gange  durch  Wasser  ausgeschieden  ist. 

Ba   =    Barometerstand,  red.  auf  0^. 

•t      ss::    Temperatur  des  OasM«     •    !  '  >    ;  '  « 

Na  SS;  Aeu&eres  Wasterniteau  am  Halse  4^s  <;idibrirten  ](oU>aDs« 


.  I 


Ni    =    Inneres  Wassemiveau  im  Halse  desselben. 


y     =     Volum  des  Gases,  beobachtet 

Vr   =    dasselbe,  trocken  ttod'reÄucirt  auif'O^  uiid  760  MM. 
' 'c    =:.•  Anzahl  4er  Mintiten,  lirelbh^ <dier £iitwi(ALelung  des*  zuJed^Bn 
ein^lnei?L  Yevfncb  dienep^en  Gasyolnms  erforderte... 

lieber    diq    aus    diesen    Versuchsdaten,  sioti   ergebenden 
Rechnungsregultate  .siehe  Tal)eUei  C, .:     ;   j  ,, 

B:  Y4/irsvhhe  'äher  du  Vermtndefung  dei  trockiBTt  bereiteten 
Otöhs^h^im' längeren  'Durchl^iJen  dü'rch'  Wttifihr^  'sowie 
zugleich  über  die  Äbe&rption  dfe^  Ozons  diirch  Wasser  'von. 

'       '    ^mmert^percOwr. '  *    ^  '         '  ^    - 

Diese  Versuche  hatten  im  Allgemeinen  dieselbe  Einrich- 
tung, wie  die  bisher  beschriebenen,  nur   war  zwischen  das 


)   \" 


nnd'Wh^sir  oi^einAnden^  '*  ^  •* ^  ^HW 


Oaooi«aMiistrohr,J7Ös|^.  de»  eUenr^Boherikdi  dbr*  4^rdli]^e,^'iät«d 
die  Wasser  wanne  eine  mit  Wasser  gefaiiU5'>:'|^tlsbrhe '  Attsöt^^ 
Hjcttsrohte  eingesehaltqtio'^.'i/  )•  1.  nl  -  •;:  ./in'  ••;  i«  "^^ 
^ .-,  Lets^terehtttte  ekieiLaiife  ^Mt^l-Metebiund  eAn^sf^^ittmhiA 
Dwrchw^seV  \mQfii6Mei^ii\sie^ethiM  beim  Verbuch  dki^ 
solche  Lage,  ida&^sie'^mit  dejsi  Hörüeiif  Mnensehri  i^iitt&äh 
Winkel  bildete.  An  das^nntere^ider  Oaonisationflrölife)  bti^ 
wevdet^  E«de,niv«(r  leine  eQgdre^HBSrdbl'y-  imgeschmolzeU,  zu- 
naeMi*  AdivQgß  n««hMob^n^i>'danti:  «bec'iwiedbr^ii^efkkFeofit^riafdl 
unten  gebogen;  darrs^nkreblto'iSchenkd' wi|rirgto€feM)l&tM 
eptv^H^Dt)  zUmi^ehUif. iiter.  fV«pbiiiduag 'dod  »  GaMtth  hift  der 
pziMiidatiQn^-  .  oder  Aet  :^i'-töhoe  ^  oaturtidi  itnt  i>Killl|e<  voii 
OueckfliibQr>  •  A^ii.daa  i^QMi/.  der  Warnte  zugiekehnö  ffiMd^ 
•des  i^jM^rptionsrObrs  watiitl^eiiCllls  »eine  sohrfigiinaeh  uiiteih 
gebogenfii  GaaleitUn^fsroihrei  angtoläthei,  welohe  dies'BesiimFinufig 
hatte,  das  diwrch  d&SiiAbsor^tmis«w|er  durchgegangl^ne^^'S^ 
in  dei\  in  4ei!  Wanne  befinidlickeii  iMefskolhMi  tu  fiahtem^'  Jede 
der.Ga^Utisen^idflrcdfi  in«lUen«(i'y(/lum>Q^  GC;  b^l^ugp,  briücbtfe 
9Ufn  •Dur'C^angai.dpndbH  ibsdAtedrptioils^^asserl'.'welohei^^^ie 
fiohfß'ztt«  0twA>f^/4  iaftllte>y  je  jiaoh  "diir  Neigoirg'ii^ors&lbeh 

7  lN6!i0l  Sf($a«(t^n. '.     "ci.:  ••►IT.     p;  •!•».'    •    ^.-h/^  •'•■U'..  '.i:Mj;o 

r:  Pai  A9ti>:iVer^etenJiii*.,^Ttinid;?4/{be^  bus 'Hallum<- 

eUomA.iWd  ArawsMft;!ef\b4tefies  iUnd}>inK0ii6om«(»r  -aiif^^L^ 
wittirt;^^  alsfBi  <atj«3ks|Q9hahigeft  fiftaerst0% 
Jtii^iMl  ,siicli  tdi^.,Abii0(rpUfK^Qferd(in  «unMiltelbaVer  .¥erbfndutig^ 
9it .  f)er,iO?^9atiaDspQhr4^i  /£<(  wuiden'  tin/jedem  .tdeh  bMek 
Yeri$i|chefiQ}tiilKir)  9^i;aiM(9imt€^  6^  diifphiidasAbsoi^tionsÜasser 
geleitet.  ie4ß$^ .  ;l«Uf»r-^  i  dßfi>^dHrci|gegaiig%ncai  1  Gases!  uwmAä  •  i  In 
der  Wanne  einzeln  aufgefangen  und  sogleich  das  darin  noch 
vorhandene  Ozon  bestimmt.  Zur  Yergleichung  des  so  ge- 
fundenen Ozongehalts  mit  demjenigen  des  trockenen  Gases 
wurde  unmittelbar  nach  Fortnahme  der  Absorptionsröhre, 
nach  Möglichkeit  unter  denselben  Umständen,  ein  Liter  ozoni- 

7» 


iQO  Schön^y.vier  diu  ¥mi>äUe9t  von  Ozon 

lärftes  (kni^iürept  in.  JodkiiliumIö9iiaf  geleitet,  unil  dad  aiiBfä^ 
s<shie<teiie  Jo<L<titrirt#'.      •   ^ 

Zur  Prüfung  des  in  der  Absorptionsröbre  erbritenen 
l()00AWiBa«(^fi»  wurde  tdaüscttre  aofoet  «ach  Beendi|;«liig  des 
Diilf  chtoitansr,  aum.  Behuf  der  Bestimmutigf  deines  VoltniMS)  vw-^ 
siobtig  in  einen. MeflseyUndek*  i geflossen,  watrauf  sogleich  die 
O^sonbeDtimvkung  Yorgenonuneir.  wurdeu 

Die  00  angestellten  ¥erj5iiGhey  deren  Data  imter<  Nr.  % 
und.  7  in  Tnhelle;  B.  uitgetheilt  shid^  konnten  aus  erörterten 
(SrihHleo.  nur  approximative  ResuHale  gebeil. 

,  8(91  einem  folgenden  Vensndi ,  Nr.  6^  wuntt^  eleclroly-^ 
tifichea  SRuersto%as  angewendet  ind  das  Monisirte  €^  in 
groJBserer  Menge  durch  das.  Abaorptionswaseer  geleitet,  itti 
,Uehrig^  aber  wie  eben  beschrieben  verfahren.'  AufCh  hier 
ist  die  Bestimmung  des  Verlustes  au  Ozon  beim  Durchgang^e  • 
4urch  Wasser  nur  als  approximativ  zu  betl^achten. 

Genauere  Resultate  wurden  beiden  in  deti  Tabellen  unter 
Nr«  9.  und  10  angefahrten  Versuchen  erbalten.  Bef  ihnen 
wurde  ebenfalls  mit  electrolytlsfchem  Sauetistoff  gearbeitet  und 
das  Verhältnifs  der  Ozonmengen  vor  «lid  nach  deiti  Dtirch- 
gange  durch  Wasser  unter  Zuhülfenahme  der  T'^öhre  hestimtni. 
Sie  hatten  genau  die  Eiiirichitung,  wie  die  Versuche*  Nr.  3,  4 
ufMt.  5,  nur  war  zwischen  die  T-röhre  xmi*  die  WaAne  die 
Wasserahsorptionsröhre  eingeschaltet«  Das  Absorplionswasser 
vom  Versuch  Nr.  9  blieb  im  Apparat  über  Nacht  stehen  and 
(diente  dann  von  Neuem  zum  Durchleiten  bei  Versuch  Mr.  10. 

Die  bei.  dieser  Gruppe  von  Vev^oehen  eritattdhen  Beob- 
aehtungadata  sind  in  Tabelle  B.  zusammengestellt 


und  WäMär  zu  ^nttlnder. 
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Bemerkangen  zu  vorstehender  Tabelle.  ■    { 

1)  0  deutet-  foi-,  daft'  m  CC^  NatöamfayposolfillösTuig  zum  'titriren 
tiet  vom  Wasser  absorhirlen  0%on»^  yerterauebt  atnd.  .  (Pas' jedes- 
mal angewendete  Volum  des  AbBorptionswdsaen  ist  iu  TabjsUe  C. 
an^^egeben.) 

2)  Mittel  aus  6  Bestimmungen^ — ' —  .      :       - 
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bellen A.  und  B.  angegebenen  Versuchszahlen  ^ergebenj  sind 
in  folgender  Tabdle  C.  ^st^ipe^estelit.  ! 
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und  Wasser  zu  eiftander.  Wo 

'  '    '       ■  ■ 

Die  Ergebnisse  der  bisher  mitgetlreilten  Versuche  lassäit 

sich  in  Fblgehdeiti  zuSatnmenfißfsseTi:    '  * 

1.  Oz&n  ioird  heim  Durchleiten  durck  Wasser  theH- 
weis  zerstört.  Beim  einfachen  Sammeln  ursprünglich  troch^ 
nen,  ozonisirten  Saüerstoffgasesin  einer  Wasserwanne  wird 
das  in  ihm  enthaltene  Ozon  ungefähr  um  den  vierten  Theil 
vermindert.  Bei  längerem  Durchlüten  durch  Wässer  ist 
der  Ozonverlust  gröfser.  JEine' Gesetzrhäfsigkeit  in  der  Ab- 
nahme des  Ozongehalts  existirt  nur  in  so  fern,  als  der  Ozon- 
Verlust  ein  desto  hedeutendereif^  ist ^  je  längere  -Zeit  und  mit 
je  gröFserer  Oberfläche  das  Oas  mit  dem  Wasser  in  Be^ 
mrungist.  '  -       '  ' 

Die  Unterschiede  in  den  Ozdhverluslen  bei  den  unter 
Nr.  6  bis  10  mitg^etheilten  Veri^cheti  erklären  sich  dadurch!, 
dafs   die  Absörptiönsröhre  eine '  verschiedene  Neigung  gegen 

den  Horizont  hatte.    Je  steilei^  sie  aufstieg,  je  schneller  aläo 

•  '     .  'f.  • 

das  Gas  sie  passiMe,  eine  desto  geringere  Ozonabnahme  wurde 
erhalten. 

2.  Ozon  wi^d   von ' '  Waäs&r   in   ziemlich   bedeutendem 

Mafse  ahsorhirt  und  zwar  auch  von  Wasser  von  Zimmer- 

*  ■  '''■,', 

temperatur.    Das  beobachtete  Maximum  war  0,0189  Grm.  öder 

8,81  CC.  CredncirtD  Ozon  cOaD   im  Litter   (bei  18,2«  C.  und 

741,5  MM.  Druck,  sowie  bei  einem  Gehkit  Voti'  4,93  Gewichts- 

procentenOs  im  trockenen  Gase).    Dafs  in  Versuch  10,  trotz 

bedeutend  gröfserem   Ozongehaltö  im  trockenen  Gase,  nicht 

mehr  Ozon  vom  Wasser  absorbirt  würde',  als  in  Versuch  8, 

kann  dadurch  öfklärt  werden,   dafs  weit  weniger  fias  durch 

»  .* 

das  Wasser  geleitet  war,  das  letztere  also  wahrscheinlich  mit 

Ozon  nicht  gesättigt  war,' ' '         '  :>        ' 

Bei  den  Versuchen  von  Cafius^j  war  der  Oiöngehalt 

des  Gases  weit  geiringer'ials' bbi'nHr,   folglich  der  pärtiäre 


*)  Berichte  der  deutschen  chemischen  %eä«ifo(äia!A '1^  -^25. 


i(H  Schöne^  über  dßs  Verhalten  von  Ozon 

Pruck  kleiner,  woraus  sich  der  Cti^otz  bedeut^d  niedrigerer 
Temperatur)  geringere  Gehalt  seines  Ozonwassers  erklärt. 

3.  Beim  Durcfaleiten  trockenen  ozonisirten  Sauerf»toff- 
gases  durch  Wasser  wird  weit  mehr  Ozon  aus  dem  Gase  zum 
Verschwinden  gebracht,  als  gleichzeitig  vom  Wasser  absor- 
birt  wird.  Die  Verminderung  des  Ozongehalts  ist  also  nicht 
oder  nur  sehr  unbedeutend  bedingt  durch  die  Absorption]^ 
sondern  ist  als  eine  Folge  der  zerstörenden  Einwirkung  des 
Wassers  zu  betrachten. 

Bei  Gel^enheit  dieser  Verbuche  wurde  ferner  auch  oon- 
statirt  : 

4.  Ozon  oxydirt  Wasser  nicht  zu  Wasserstoffhyper- 
oxyd.  Die  Abwesenheit  des  letzteren  wurde  bewiesen  durch 
1)  Kaliumpermanganat,  2}  Jodkalium  und  Eisenvitriol,  3)  Gu»* 
jaktinctur  und  Eisenvitriol,  4)  Chromsäure  und  Aether.  Ich 
erhielt  auch  dann  kein  Wasserstoffhyperoxyd,  wenn  das  ozo* 
nisirte  Gas  Stickstoff  C^twa  2  pC.)  enthielt,  vi  B  a  b  o  *3 
giebt  an,  dafs  in  den  Nebeln,  die  beim  Durchgange  stickstoff- 
haltigen ozonisirten  Gases  durch  Wasser  auftreten,  Wasser- 
stoffhyperoxyd vorkomme.  Ich  kann  diefs  nicht  besstreiten,  da 
ich  die  Nebel  nicht  untersucht  habe.  Im  Wasser  selbst  jedoch 
habe  ich  die  Gegenwart  desselben  nachweisen  können. 

Dem,  was  von  Gar  ins  über  die  Eigenschaften  des  Ozon- 
wassers mitgetheilt  ist,  habe  ich  Nichts  hinzuzufügen.  Er- 
wähnen möchte  ich  jedoch  die  interessante  Beobachtung,  dafs 
Ozon  ohne  zerstört  zu  werden  einige  Zeit  der  Haut  des 
menschliohen  Körpers  anhaftet.  Wenn  ich,  was  bei  meinen 
Versuchen  häufig  vorkam,  in  dem  Wannjenwasser,  durch  welches 
längere  Zeit  Ozon  geleitet  war,  manipulirt  hatte,  so  zeigten^ 
meine  Hände  den  deutlichsten  Geruch  nach  Ozon,  der  sich  erst 
nach  einer  viertel  bis  halben  Stunde  verlor.    Diefs  erinnert 


*)  DieM  ijuwlea  fiuppl.  9>  394 


und  Weisser  gu  emand^.  ^MN^ 

•n  eine  Beobachtung  Hoaaeau's*),  naoh  der  Ozon  pQro«i# 

Körper  wie  Flanell  und  andere  Gewebe  durchdringt  und  ibn^n 

auf  einige  Zeit  seinen  Geruch  nuttbeiU. 

...» 
C.     Versuch  über   die   Ozonabnahme  in   ozonisirtem  Sauer- 

stoffgase  bei.-m^r  oder  vwniffer  langem  Stehen  in  Berührung 

mit  Wasser,  soU)ie  über  die  dabei  statthabende  Volum- 

änder'ung.      .    ' 

Das  durch  Electrolyse  erhaltene  und  in  einer  v.  B^bo'- 
sehen  Rohre  ozoni$irte  Gas  wutde^  in  ^ine  Wasserwani|e  ge- 
leitet,  in  der  sich  drei  Sammeikolben  befanden.  Zwei  von 
ihnen,  A  und  B,  waren  die  calibrirten  Csiehe  oben),  der«  dritte 
C  hatte  annähernd  denselben  Inhalt  CV»  Liter).  Die  Wanne 
befand  sich  auf  einer  beweglichen  Unteplage.  Durch  geeignete 
Verschiebung  derselben  kannte  raan  das  Gas  nach  Belieben 
abwechselnd  in  jeden  der  drei  Kolben  treten  lassen.  Nach  je 
5  resp.  3  Minuten  wttrde  immer  em  anderer  Kolben  über  die 
Mündung  der  Gasleitungsröhre  gebracht,  derart,  dafs  schließi- 
lich  die  Sammlung  des  in  jedem  .Koften  befindlichen  Gases 
genau  ein  und  dieselbe  Zeit  gedauert  hatte. 

Sogleich  nach,  Beendigung  des  Einleitens  wurde  in  dem 
nicht  calibrirten  Kolben  C  der  Ozongehalt  bestimm^  dagegen 
in  den  beiden  caMbrirten  das  Gas  gemessen^  Letztere  beiden 
worden  nach  der  Messung  sogleich  unter  Wasser  verstöpselt 
and  stehen  gelassen.  Nach  gewissen  IZeitintervallea  wurden 
die  Stöpsel  unter  Wasser  entfernt  und  baldmöglichst  danach 
eine  Gasmessang  ausg^brt,  waa  mit  Kolben  A  innerhalb 
90  Standen  dreimal,  mit  Kolben  B  aber  innerhalb  357  Stunden 
neanmal  wiederholt  wurde,  wob^i  nach  jeder  Messur^  die 
Kolben  unter  Wasser  wieder  sorgfältig  verstöpsejit  werden. 
In  jedem  der  beiden  Kolben  wurde  nach  der  letzten  mit  ihm 


*)  Ann.  ohim.  phys.  [4]  99,  16. 


m 


Schöne,  ütm^  das  Verhätten  ik>n  Ozon 


yorgenominenen   Messung^    das»  ^der    Zersetzung-'  entgangene 
Ozon  bestimmt.       .1  .,->•/ 

Die  Ergebnisse  de^>  Gasmessun^n  sind  in  Tabelle  D  zn*- 
sammengestellt,   diejenigen,  der  Ozonbestimmungen  in  Tab.  E. 
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CC. 


ausgescliiedenen  Jodmenge  ägaiyarentisi 


n\ 
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Nach  Gewicht. 

>  *  « 

.Grm. 
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Nach  Volnm. 

■     -•!  •       /. 
CC. 


a)  Im  Kolben  C,  ün 

mittelbar  papb  djai; 

Füllung. 


.?4)Ö?>, 


Ö.OUI 


7,76 


b)  Im  Kolbeii^  A,  '^ 

fitxpiden ,  naqh .  der 

Füllung. 


T-rr 


■  tr 


.W. 


Q,9Q455 


8,29 


..jfi 


6)  Im  Kolben'  B,  857 
Stondep .  nach  der 
Füllung.     " 


.  •  ro* .. 


0,000254  . 


I.    ,"• 


0,17 
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1)  Titer  der  NajSjOj-Lösung  i  1  CC.  =  0,005044  Grm.  Jod."^ 

'»■  •  '  \v>   \   .'/  -       '.    '.   *:    .■.;.■■■.'    .•        j 
Aus  diesem  Yersuph  lassen  sich  folgende  Schlüsse  ziehen. 

rung  mit  Weisser  erfolgt  eine  allmälige  LhnwQfidlung  des 
Ozons  in  g^öh^^iohm  Bauersfioff^  \vopei  nach  etwa,  drei 
Tagen,  der  ,y^ßßfTjlß>^l^icke^  Ozqngeliaü  auf  diß  JBtälfte  redu" 
drtf  nach^  1^  Tage^n  ,aher  .ßlf^^iOzqrf  pis.  a3if,f  Sjpuren  ^pe^r.r 
Mchuptmde^  ist,^     ...  ,..  .    . 

Die  dss  volinnetriscbenYcirfaalteä.^es  .OaQns>  betreffdndae 
Sehlfisse.  effordafn 'einige,  .i^rläufife  B^iserküftgen  i^ozdglich 
derGasfnessliliigen^-  Die  kteftelfen.tkannen,  :da  sie  ü])er  Weisser 
MSgeftfhrt  slndy  bekanntlich  «kein^.  völMg'  genauen;  Resultate 
geben,  im  •vOriie^^hdennFali  ;aiiil''SO<  ivenifiper;  alfi  hier  Mecff* 
sungen  iein^  und  desselben;  Gasesi^nitciiiaiider  «Vef glichen  iv/erff 
den,  tmi  dehen  di«(i  letz^  mehr  als^  zwei  Woch^ln  .iiaGh,v<ieif 
ersten  ausgiduhrt  wurde^  tlch  hebe'CoatirolYensiucfae  in  beiilem« 
calibrirten  Kolben,  in  jedem  mit  ein  und  demselben  Luftvolum 
von  ungefähr  V«  Liter  angestellt,  indem  ich  das  letztere  im 
Laufe  ,  von  mehreren   Tagen   WiedA-fiolt '  uiWfei*  Vertchifedenen 

TeroperatuEr  .«»d  Dr4]|pkfe^4ingpngf?n.  pafs,.;  Die  dab^^i.  beob- 
achteten Schwankungen  beW€^ten^i^b''2wf£M^on>  Grenzen,  die 


ilOB  Schöne,  über  das  VerhtAte/ii  von  Ozon 

etwa  um  1  CC.  von  einanfler  anstanden.  Dabei  QNiid  über- 
häuft bei  aUen  Messungen)  wurden  immer  die  Correctoren 
fiir  d)6h.  SfenlsküS  g«Tnachtp  dfe  sich  aus  der  von  Ed.  De- 
sains*)  berechneten  Tabelle  ergeben.  '.    •} 

Aufserdem  sind  hier  noch  zwei  Gründe  vorhanden,  die 
die  Genauigkeit  der  Messungen  beetnträehtigen,    , 

Eri^ens  hat  man  eis  niit  SauerstdflJ^s  2u  Ihvin.  Wevm 
dasselbe  in  Berührung  mit  Wasser  ist,  bei  dem  .^in  6eh(alt,ai| 
atmosphärischen  Gasen  nicht  zu  vermeil^en  ist,  so  mu&  sibli 
sein  Yolum  noth wendigerweise  allmälig  vermindern,  weit  seiu 
Absorptionscoefficient  etwa  doppelt  so  grofs  ist  al$  dorjetifge 
des  StickstoflGs. 

.1  .  '  i 

Der  Stickstoff  im  Wasser  vvirkt  zweitens  aber  auch  auf 
das  Ozon  und  bringt  einen  Theil  desselben  zum  Verschwinden, 
trägt  also  auch  aus  diesem  Grunde  zur  Verminderung  des 
Gasvolums  bei  ♦♦).  ^  ^ 

Dieser  schädliche  Einflnfs  d^s  Stickstoffs  wurde  zwar  inl 
beschriebenen  Versuch  nach  Möglichkert  beschränkt,  indem. die 
Kolben  nur  zur  Zeit  der  Messungen  geoShet  und  ihr  \n^ 
halt  mit  dem  Wasser  der  Wanne  in  Communieation  gesetzt 
wurden ;  aber  ganz  vermieden  konnte  er  nicht  werden. 

Daraus  erklärt  sich  nun,  weshalb  in  Kolben  >B  eine  Gas-« 
ansdehnung  nur  bis  zur  6.  Messung  'Cnsush  243  Stunden) 
beobachtet  wurde,  wahrend  von  da  air  eme  allinilige  Volume 
abnähme  CHinerhalb  114  Stunden  ^  um  1,4  CCO  conatatirt 
wurde.  Diäse  Volutnabnahme  ist  aiso  nicht  als  bedingt  2u 
betrachten  durch  das,  was^  mit  dem  Otson:  bei.  der 'Umwandlung 
in  gewöhnlichen  Sauerstoff  vot  sich  geht^  sondern  hat  aeinen 


*)  Ann.  dum.  phys.  [3]  ftl,(  423^  .         .     i 

**)  Yielleicht  ist  es  richtiger  zu  sagen  :  er  paräljsirt  die  Yolumaas- 
dehnting,   die  in  Folge   der  Ufflwandltmg  des  Otons  in  gew<$hn« 
.  liehen  Saiteritoff  vetattQnden  nürd«i. .  ,         > 


und  Wn^ser  m  einander.  ♦•• 

Grund    in  freinden,  mit  dem  Gegenstand   unseres  Versuchs 
nicht  in  Beziehung  stehenden  Umstanden. 

Somit  ist  folgender  Söhliifs  sulftiisig. 

2.  Die  ümwandlungt  vi[»^',Qzqn  in  gewöhnlichen  Sauer- 
stoff ,  in  Berührung  mit  Wasser  und  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur,  ist  von  einer  Voluhidtuidehnüng  begleitet. 

Dieselbe  betrtig  nun    ^  '     ' 

in  A,  nach  90  Stunden,  3,8  CC. 
in  B,  nach  «0*f«fid^,  4,4  OC. 

Dsis  während  densdlmn  Zeüt  ih  A  iti  g^fWöhnlreheti  Sfetüöi^ 
Stoff  ierwönddleOBort'  tWrde  «bet  aus  Jodkalium  eine  Jod*^ 
menge  frei  gemacht  haben,  £e  ieinem  ^uerstoffvolum  ron 
T,T6  —  3;89  SS  4,4f  CG.  äquivalent  ist. 

Die  in  B  imLaufe  von  857  Stunden  verschwundene  Qzon^ 
menge  wdi^e  dagegen  so  viel  Jod^%usgese(ii0den  haben,  utU 
7,76  —  0,17  sssr  7,69  CC.  Sauerstoff  entspricht.  Die  nach 
demsriben  Zeitraum'  beobachtefte  VotumausdehniiAg'  betrag  aber 
5^8  CC.,  wAhrend  dirs  in  .C  bedbticirtete  Maximum  eben  der- 
seBieu  7,2  CC.  austnachte. 

Wenn  man  mh  das^obeh  bezfiglidi  der  Genaufgkeit  de^ 
Gasmessungen  G^agte  berttcksichtigt,  so  dMf  matt  ans  diesen 
Versuchsergebnissen  den  Schlufs  ziehen  : 

3.  I^ie  in  S.'Wäher  hezekhn^e  Ausdehnung  ist  gleich 
dem  Volumen^  welches  die  ßauerst&ffmenge ,  die  das  Ozon 
dem  Jodkalium  hätte  abgeben  kdnnen^  einnehmen  würde. 

Diefis  Resultat  ist  im  Einklang  mit  dem,  waches  An- 
drews und  Tftit*3  sowohl  wie  So¥et**)  bei  der  Um- 
wandlung desr  Osons  ftt  gewShnlleheiV  Sauerstoff  durch  Hüze 
erhielten. 

Petrowskoje  Rasuthowskoje  bei  Moskau,  Im 
August  1873. 

*)  Pogg.  Annalen  119,  249. 
♦•)  DftselbBt  llfel,  279. 


t(l9        Priwoznik,  ßifif^ng  ^on  ß^hti^^metallen 

Üeber  die  BilcÜuno;  von.  ScHwefelmetallen 
durch  Sulfurete  ^m  ^»WÄiQmimp*  iiwd^  der 

-•vvM  /.     \/■^,\^...^  -^'v Alkalien V   '^  ■  "•■'^  ^'■"^    •' 

.  ,     '  von  i?.  Priwoznik.  \ 

(Emgelaufen  den  22.  NoYO^^r  X^7d,)j       <     .  .,(| 

Die  in  diesef  )Ain^l«?ftl)lft#,()(l6j!y§rö|pnjklichten  ünter- 

iil*.r>n.ryßrftnl«fct,V,lßi(?b..  n^\udemf^^,i^^^^\^^^nM  [fr§7 
ftcMf%«l9>  iSßinQ:,BjBQ^(jhtung^n^jwWreJphf&  in.  vieteniPmikt^p 
mit  meinen  und  den  yi^nj,,M(^^i?;,i4in(ii'j^^e|.ttt.  a(»Efgebfij^^ 
überuinfi^iriim^Wy  b^t/d^H^^Jb»  Wid^H  Bcffißjlt^  ^r.defldpchen 

qhwpgenun  den  ß«fttUatern,.Kj^r,:g»nann|eri>,iPtieMtf^^  irt^? 
ipi^ioigi9n;J^sA^n  4i»i^jii,,:.4fAi)5  ,4«ßCi  .b^.jd(^rf,iBi'[^>wr|u^»g-.VQff 
Aw»ttWi!iin^furpt!/aHf. J^Uftfqr .  |Kt|pferjm}für>i^,:kl?yslal)ii|ii;iSr 
Form  erhalten  haben,  während  es  bei  pi^^inpr^^bis^  jdahifi  ,90^^? 
StftM^f^n,;  yi?irßUP>ie^i,aia,9rpK  jW^F«io^^gfitePS„„h^t,  ^-e^y^elbst 
wateir;  4ßm.  W^^roßf^ ,  ke\\i^ ,  gu^ae^proph^»,  .^Jtyjistalljn JW*!?:  Rftt 
schaffenheit  gezeigt.  Q^sfiM9lb^iSiejl^Yi^G^e%.,yW  ^fi^.Ti^^ij^ 
^\^Hh.,^ntUi^^  4\bi«i5  p!Cv89ftw^Jp^WWnJ»w^xW*\jenS9  von 

Ußuymftnn^g^ring§^MiQ?j»ei^uyQn  Binf^-^iM^we^lkwpjfer  b^ 

Beiqieiigtt^^p..  .. ...   t; -.    ;.  ■  =!••>!   «o.   1^:    j^»;-  ,/   .'i  .n 

_,,,  ;Di^.,Be^9l^f}h^,deSr.öalb'iScbl5refeiHqpft^  4»i^ 

4ef|^i|aq(i,.,mU!!^P.yjawlW#»^-W^/Ji«^  !>v©kbßq  .^ 

entsteht.  Da  meine  Versuche  zur  Erklärung  einer  Tjeräncl^T 
ning  Ju^jtJR  :^oIlti?p,  welg^e/^ft  m^.  Broi>^^)äp||;^ ,  b^obfchtet 
wurde,  das  lange  Zeit  in  der  Erde  lag  und  mit  .'efR^r  :4^ki^ 
Kruste  überzogen  war,  die  zum  Theil  aus  blauem  Schwefel- 
kupfer  (.Covellin),   zum  Theil  aus  KupTeriseiii^ij^fur^t  bestand, 


durc%  Bulfure^  des  Ammoniums  tmdwder:  AU&aHen.    litt 

so  wurde  das' Verhalten  Ider  iö^liolmi  Sl/lforieie  .des  :Ain)[no-*i 
niumj^.  lind  der  Alkalien  im  v&rdüntMn  Zuständig  und^ax^zugs^ 
weise:  auf  c(?fi^acee«  Kupfer  ermiU«;lt,itWähreiid)  Mier>^  Weüh 
und  H  e  u  m  a  n  n  concentrirto  <  hmüvgm  \  .und  fijiptf^tt .4i|ii  Piuln 
v^foitm  als  Spille  und  als  Blech  \  angieweiadelt .hab^m.     >  /. 

:Diefs  sowohl^  ,als  «ttoh^d1^r  Urdstundl^:  daföi,.aui)'  d0n..yet>f 
suchen  von  Mer.z^  und  Wiseitih  f)i  niolH  Jb^ryoüi^geh^  <ob  d0« 
Schwefelkupfer  jkider  Maueu  M0dification>enl$t^htiPf4erini<^ 
hatten  blieb. iallein/ligchonvbeWogen,  meine'  ^^ik^M^^W.]m 
veröffentJäehen  v  selbst  .weilti.1  mir  .die  Arbeit  .diei^eir  bfiidefi 
QieBvHi^er  bekannt  gfcTwe^en  (Wilrev  ohiM>ideil  Vorwurf:  0u  b^fr 
fiurchten,.  bereits  bekMi»le\  Thatsaehen /ti^UQndings  f  «UMibi^rr 
scsfareiben.'  ..:  i  ..;■:'•.:  :       ....,!/  :  •, ..  -,.;.  ,,,  ,    , 

Die.  allitaälige  Bttdung  VQi^  Kruslen  ulfid"  die  Färbung  der-r 
^elb^fi  war*  unter. den  angedeuteteä^^hüHniäsen  wifkU^h  gut 
zu  beobachten.'  Sie, ibestaDdeaManLdät.aufcfifen^  (j^w  M^telle 
abgewendetien-  5eite.i  aus  >blaltein//E{iifach-HSCihw^eU&ttpfQry  aii 
der  inneren  dem  MetaUe  zügekebi-ton  S^ile,  affcer^ausxamoQrpheflfi 
Halb-Schwefelk|ipfen . '  Als  dii^  J^rustqn  sich  ^vöfipli  Kupfer  ge- 
trennt hatten  und  aücli  die  innere  Seite  derselben  mit  der 
stark  schwefelhältlge!^^  Lösung  iii  BeMh)rung"larq^  wandelten 
sie  «ich:  gSn2linfaj^IbIäui3ä.:Eihffiob-Soh)iv^elkl»pfßr  4Wj,  das 
aber  wieder  in  amevphesiHalfoHitihw.efdkupfer. überging,,  m^r 
bald  die  •dlilräbersteb^ilde.riiUasigbeii:  snuri  nnefar  £iafach- 
Sebwefdammonium  önthidlU  J^r^j&ufset^b/ispärift^lSfn 
wickelang  vöh  Gas  wurdet  keine  besonder^]  Bedieuitungib^^^ 
messen;/  zumU Yiddiselblev^füri  Sc^Vt;€felW)a^sei?$to(rg»»i^Qbalte^ 
wei^den  konnte  v  dfs  «iin-ideR  ;Eludsigki(Hl  MfAi  irnjuer.  iUshlUT 
reioliender  fllehge:  eiithaUen>.  Waiti;  jAls  'iicji  diß Onw^kung 
des  Kupfers  auf  Ammoniuin^ulEby^ilt:.in/4)inemMgut.  v0rschli9Sr 
seilen^  bis  )2li  zwei' Drittlheika'g^fülltäfl>iFl»swbch0n  b^qtbach- 

~" — -^^^»-^ — J-^i..    !      .  fi  >.\     ,!  •       i-,     |.  »X     .*:_;,;.-,      .'h.l.  s.l.i.s  <'.;.:' •■     ./  "    ' 


• 


113        Priwoznik,  Bildung  von  Schwefdmetaüm 

tele,  entstand  eine  Verdünnung  der  Lufty  wie  beim  tcmtsicIih 
tignen  Oeffaen  desselben  deutlich  beobachtet  wurde.  Die  Menge 
des  gebildeten  Gases  hat  also  nicht  einmal  ausgweiefat,  un 
den  absorbirten  Sauerstoff  sn  ersetzen. 

Als  eine  concentrirtere  Losung  und  das  Kupfer  als  dunies 
Blech,  in  Spinen  und  als  Pulver  angewendet  wurde,  ttk\  die 
Bildung  von  fcrystalliniischen  Krusten  nebst  nadelförm^n  Kry^ 
(fallen  von  Ralb-Schwefelkupfi^  unter  mftfsig^  und  con«» 
Itnulrli^er  Entwickelung  von  Wasserstoffgas  ein.  •  Es  war 
hiermit  der  Beweis  geliefert^  daCIs  in  UebereUistimmung  mit 
den  genannten  Chemikern  die  Lösung  des  BinEach^Schfweiel-^ 
amtnoniums]  durch  Kupfer  eine  Zersetzung  erl^det,  weshalb 
das  in  meiner  oben  citirten  Abhandlung  aufgenommene  Schema 
CuS  -f"  ^^  '^  Cq^S  h'^t*  keiiie  Anw^idung  zu  finden  hat  Mit 
mehr  Wahrscheinlichkeit  läfst  sich  die  Wirkung  des  Küfers  auf 
Ammoninmsulfhydrai  und  Diammoninmsulfid  durch  nachstehende 
Gleichungen  versinnlichen,  welcte  auch  mit  den  Erfahrungen 
von  Merz  und  Weith  im  ßnklMge  sind  : 

2  °*^}8  +   2  Cu  =  Cu,S  +  ^*JJ}S  +  H, 

4 

H*n}®  +  2  Cu  ;^  Cu,8  +  2  HaN  +  H,. 

Dafs  hierbei  Sparen  von  Kupfer  in  Losung  gehen,  wäre 
dann  die  Folge  eines  secundären  Processes. 

Unter  einer  Ldsung  von  Kaliumsuifhydrat  hatten  st4^h  nacb 
vielen  Monaten  Kupferspane  ebenfalls  anter  andauernder  fiias^ 
ent Wickelung  in  Halb- Schwefelkupfer  umgewandelt)  an  welchem 
die  krystalUnische  Beschaffenheit  noch  nut  freiem  Auge  au 
erkennen  war.  Der  inoersle  Kern  blieb  jedoch  unverändert. 
Aus  der  Lösung  fiefs  sich  alsdann  weder  durch  Wasser,  noch 
durch  Salzsöure  Schwefelkapfer  abscheiden« 

Ais  ich  metallisches  Kupfer  Aber  einer  Lösung  von 
Schwefelammonium  einige  Zeit  stehen  liefs,  fanden  sich  an 
demselben  nebst  blauschwarzen  £lteUen  auch  nethe  Flecken 


durch  ßutjpiii^t^lfe^''Afh:rh(miü  der  Atkätien.    lii 

▼ar.  Slfe  rirstefcWil^  unter  dem^' Jfikrbsfcoj)  als  GWp'peri  von 
sdhönen,  concentrisdh''^tagerleiri,"'riiirtöbferrothen'Nrfdelh  uAÄ 
wwdtti  äri  dei-  LttW- bald  bröün  u«d  dndliöti'  scWari.  *  Die-i 
selbe  Erscheinung  fand  auch  an  ein^r'Brorize' Statt,  aß  sie 
niit  ha'chgefberö  Schii^fölittimonhiW  lÄ  Berfthrungf  war.  * 

Es  hat  sich  gezeigt,  dafs  die  rothen  Flecken  vorzugsweise 


J  »■»     N      '  ■  .  -  '         ?        .  !  • 


an  den  oxydirten  Stellen  des  Kupfers  auftreten.  Kupferhammer- 
schlag  z.  B.  nimmt  in  Berührung  mit  Ammoniumpolysulfuret 
meist  sogleich  eine' morgenrothe  FärÜüng  an.  Pein  veftheiltes 
oder  gekörntes  feupferöxyd  wandeln*  sict  partiell  unter  fee^ 
deutender  Warmeehlwickelung  in  den  rothen  Ö^örper  um, 
wenn  man  die  Hefti'gkeit  der  Einwirkung  durch  etwas  Wasser 
vermindert,  init  welchem  das  Kupferoxyd  vor  dem  Zusatz  von 
Mehrfach-Schwefelammoniüm  befeuchtet  wird. 

Diesp  Verbindung,  ist  identisch  mit  dem  Yon  Peltzer 
zuerst  dargestellten ,  vorl^fi^  mit.  Cu^(;NH4}2S^  bezeichneten 
Kupferhypersulfidamm^onium,  welcjiesauch  Heumi|,n,n  erhielt, 
als  er  Kupfer  ip,  eine  Lpi^^ng  von  3.chwefelarpii|9n^m  brachte, 
die  stark  mit  Schwefel  gesättigt,  war. 

Auch  Kupfe^Qi^y4ul  ^Ufiift  giQbt  )iun|keir'd(9|i^l()ea  l/mstaiv- 
den  dieses  Sulfbsalz.  ..        ..;   ...:      ., -y 

Die  Oxyde  ies'Kttpht^  wandelif^^sibhidahel-  in  Beinahrung 
mit  Schwefelammonium,  icelbhe»*  einen  '  iJeberschufö  -von 
Schwefel  emhillV<  «nt^i< -sonst:  geeigneten 'VerhMtilissen:  zu- 
nächst iit '  KupMbypeifsillfidtNinmoMtfm  dnd  ^erst^^tery  bei 
ongelHlidert^fnfitLliflSiitritt ,  m  Biiiliieh -^Sdi^efelkvpfer  !am; 
während  -sie  ^fi<l$fiu6rfa^  aiv  'die'liüismig  nf^gAe»^ 

Üdb^fgfefiit''  iliati  ITäjpfet'semisulAnfet  !n^  Pülvei^formf  mit 
dnnkel  ^farbtehi  ^chWefeiaifn/rilonfHrTn,  so  iseti^t  6s  siteh  isogleieb 
in  einen  rothen  Körper  um,,  was  sich  ebenfalls  aus  der 'SH^ 
dang  des  Sulfosalzes  erklärt 

AuiAl.  d.  Chem.  Q.  Pharm.  171.  B4.  "     •    •«•^''   '  9^    " 


.  r  pioxam  *)  Qrhi^lt  edfin,liQchiro^li^n  Krystalleq  ans  eju^ 
L&$img  von  fri^ol^  ,gefjälU;ein  ^fach-^S(!hw^{^upfßr,  ia  M^hr? 
facl>-Scbwef^Jrnmo:m^m,  I  jirelcjiiQS  beipo,  ]ä(9pl|eii  bQt^äfJbtliji^ 
Mengen  davon  aufr^wnit  \,.    »    ....,:    j,  ;^     •;   . 

Es  ist  spmit  auch  erwiesen^  dafs  •  beide  ^pbwefelyerblnr; 
düngen  des  Kupfers,  das  Ent3tehen  von  Kupferbypers;ttlfid- 
ammonium  veranlassen  können. 

.  Durch  Einwirkung  von  Küpfero^yd ,  jKupfero^cyduI  ojder 
Kupfersülfur  auf  Kaliumpoiysulfuret  bildet  sich  dasi  dem  Kupfer- 
hypersulfidajinnionium  analoge  Sulfpsalz  des  Kaliums,  welches 
bisher  noch  nicht  dargestellt  wurde.  .  Am  schönsten,  erhielt 
ich  es  pnit  Kupferhammerschlag,  von  welchem  gröfsere  Krusten 
auf  einem  Drahtnetz  in  einer  ^lit .  Schwefel  in  der  Kochhitze 
gesättigten  Lösung  von  Schwi^felkalium  aufgehängt  wi^rden. 
Anfangs  sind  Schlieren  sichtbar,  welche  zu  Boden  sinken  und 
nach  circa  24  Stunden  waren  die '  Krusten  mit  glänzenden 
grahalrothen  Nabeln  bedeckt.  Äit  Wöingöi^t  öcler  Petroleum- 
£ther  gewaschien  und  über  Schwefelsäure  getrocknet  läfst 
sich  diese  Verbindunjg  lange  Zeit  ünvärändei^t  aufbeWahren; 
sie  zersetzt  sich  aber  iin  Wasser  und  schneller  nocn  durcti 
Ammoniak  lind'  fiiitfaFck^Schwefelammoniiim  uniei^  Abseh^idung 
von  Schwefelkupfer.  ^ 

.  Mit  der  Ermittelung  der  «^heiQUi^ii.  .Zu«$llIlm^ns€|zung 
derselben  bin  icU  eben  besohäftigl.    .  m>  /  x 

Eine  Lö£iui»g/ von  NatriumpentasulfHlfi^iiqiU  lin  B^hi^uDg 
mit  dem  Oxyd  und  dem  Sulfur  desKupfejPiBaltQr.idjinfcßlbrflunß 
EärbuBgqa.ian.  vMtt^lBsäiiff 6!  lassen  fiiQh:a)$d9ir\ia«9  derselben 
beträchtlich  M enjg^n  von .  ßcbwefelkupfer  al^soh^id^. : 

]      üebeij  dfö,  Verhfil^a ;  eipigßF  .  y^l  f^®*?  anderen  MPa^yden 
gegen  gelbes  £ichcwelcJlj^m^Qiuum,^ei  Weir  ^ocjli  Folgeiiulfis  be* 

meifkt,  :,    ...      .;;.',.  .   . .,  .    •. ..  .,  .i  -j .  ;,  .  ,. 

•)  Diese  i^malen  BS,  860. 


durch  Sulftir^des^ji^nw^iuw^  ffnd\  der  ^ Alkalten.    %ipi 

Bleioxyd*):  iincl  Qleihyp^roxy^  waiideliuirich  durch  das- 
selbe schon  bei  gewöhnlictier  Temperatar  langsam  in  Schwefel- 
blei von  krystallinischi^  'B^(ftiff^)ihMt^^^um.  Thalliumhyper- 
oxyd   giebt   anter    denselben   Umstanden    sogleich   amorphes 

Spwohl  kfystäilinisqhes  ^.l)laiis.chw.ar2ies  tifi^niii^^q^YJ^ 
durch  Glühen/ des  talpefteriMwreo  fi^litfes«  «tlrbaheh^:  ak  auch) 
braunes,  dui^ch  Grlüheii  d^s  kohleTrsadreA  Satiiseij'  dAr^eistelfteii'J 
gehen  mit  Mehr&ch  t  Schw^|amifi99iu||  ;:;fil|ei , .  ^r^w^nlii^hfr; 
Temp^ratuf  ättft^rst  laHgiMiih  i  Vei  nMitVSgigem  EMtif^  •  iik 
Wasserbad  fast  vollstaridig  in  Schwefelcadaiium  w^v^        .>      j 

Hhmfanosydul,  erhalten  <lürohRädii6tionider  hohtensauren 
Verbindung  im  Wassersloffgas ,  gab*  mit  '  gelbem  ScWblel-; 
ammoQHim  bei  100^  C.  Sctiiirefelmangan.  von  fleisohrother  FeA^*. 

Hit  Chloir  geffiTIteä  Hanganhyperoxydhydi'ät  giebt'  int- 
trockene«  Zustande  .mit  derselben  Lösung  unter  Wär^ees^t^ 

Wickelung  fleiBGikrotheS)  hatörticher  Braunsteia  dagegen  in  dW' 

'  t  •  ■•'•'11 

Wärme,  sowohl  im  unveränderten,  als  auch  im  geglühten  zu-; 

stasde,  grünes  Schwefelmangan;  .     ...  u;t 

Bisenoxyd  Ckäufllchei^  Engelroth)  uhd  ChroihDxyd  ^dliel^| 

erleiden  durch  .dieses   Reagens   kein^  wi^hrft^bwbarfr  Y^rfi|iTt, 

dertmg.  «      ••.■'•'  ^•"    •  >'■'■   '- 

Wien,  Lttboratoriinn  des  k.k.  Halq^tüünzanrtiea. !  Octob^r- 

1873.     •  '-  •   .    •""  :       '       ''  '■'■•'''  ^' 


*)  Qr^4Uik,  Btaibttoh  der  Gbensie  #,  l^^-    Aufl.  IV. ^    '"  '  f  '•  :>  ^^ 

•■,-.  '<»■• 

**)  AacH'*fhaliitim' all»  Solches  ^ieU'WiMebrfacti.SchW^UintAoiiidyL'^ 
Thftlliumaalffijr.  .«i*!    'i    «ni  ;■»)»:  ...\j: '^ 'io  5  i 
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ilö     .   '"^  •  '*  ■  Seht  ff j  übi6r  Gkrcmstfp^öiisyä. 
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•;''  ■'"'''' ;'üeber'Chromäüperoixyd;   "' 


-Titj  /!H.':;i:i'  .  ■ "       .i- 


von  HvgoJSfhiffl 


In  dem  mir  soeben  zukommenden  3.  Heft  des'100,  Randes 
dieser  Annagen  findet  sich  S.  267  eine,  Abhandlung  über  Chrom- 
si^VöüK' in  welcher  L  ö  t h ar  Meyer  dürfch  Slud. '  H  i n  t  z 
diOiiYerschiedefieti  Darstöltangsflietbodeftidieses^  Oxydes'  prüfen 
läfsjU.  ..Mit  fünf  Meihoden  Jiat  Hin tZj^mehii, oder  weniger  be- 
friedigende Resultate  erhaltend  Nur  nach  einer  im  Jahre  1861 
Odiose  Anliäten '  itSA",  207)-  TOfi  inir  angeget)enen'  Methode, 
4^d9P)pifei^>|ei^es,  Geiaeng^s  von  ,KAliaindiqbroi99^  «n4  Oxal- 
säure mit  Salpetersäure,  gelingt  es  nach  Hintz  ntpht  die  Ver- 
bindung diritisfeFlen. 

f  ..  'Wihrend  ich  diese  Zeilen  niedersofareibe,  liegen  qiir'zwei 
Präparate  von  Chromsuperoxyd  vor,  welche  Prof.  Guaresch^ 
soeben,  nach  meiner  Methode  arbeitend,  dargestellt  hat.  Dafs 
es  Hihtz  'niioht  gelungen  ist  die  Verbiirdung^ti«  erfiaHen,  liegt 
v|r^ohl  d^ran,  xlafs  er  nicht  genau  nach  meiner  Yorsphrift  ge- 
arbeitet und  sich  vielleicht  auch  von  dem  Vorgang  nicht  ge- 
hdrtg  Rechenschaft  gegeben  hat.  Datnpfte  er  das  Creihenge 
niuiir  einfach  zur  Trockne , lein,  so^erhieU  er  naiürliöh.  nur  sal* 
petersaures  Chromoxyd.  Erhitzte  er  nicht  naph  meiner  An-. 
gäbe  „unterhalb  des  Schmelzpunkts  des  Salpeters ,  so  lange 
noch  rothe  Dämpfe  entweichen^  und  steigerte  etwa  die  Tem- 
p^r^ur  Z.H  .hocl))  so  ojifydirte  der  geschmolzene  Salpeter  das 
Oxyd  unä  er  erhielt  wieder  nur  das  Kaliumdichromat ,  von 
dötti'e^  ausgegangen  war.     •  '  . 

Es  ist  übrigens  sehr  leicht,  die  richtige  Zersetzungsl?iii-' 
peratur  einzuhalten,  und  da  nach  meiner  Methode  dais  Chrom- 
svpärDJt^d  .direct  mittelst  •  käuflicher  Matenalien  und  ohne  Dar- 
stellung von  Zwischenproducten  erhalten  wird ,  so  kann  <  ich 
auch  heute  diese  Methode  der  Darstellung  „als  eine  sehr  ein- 
fache und  schnell  zum  Ziele  führende^  empfehlen.  Professor 
Guareschi  / ^rhi€|lt  in .  dca*  soeben  . ausg«! ülorten  . Operation 
«^?rftJ.9.ßC-..^?s  Mufliche^i  Kah  aif  .Spperijxyd. 

Florenz,  December  1873. 


.•■■..■ *    -W 
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üeber  Benzilsäure    und  Diphenylessigsäurf^; 
tön  IL  Sgmotts  und  1%.  Zimeke4 


». 


(Mittheflimg  aus  dem  chemischen  liistitat  der.Umyersität  Bonn,) . 
.     (ElngvUpfeh  denr  8.  Decea&ber  167&.)   )  iU   .. 

Die  vteri^chiedenefn  DeHVate  des  '  Hydh)benzöirt$ ,  welcÜe 
sich  von  2  Mbl.'  Biltermatidelöl  herleiten,  wfe  ßenzilifn,  Dies^ 
oxybenzoin, '  Benz^  und  Benzilsäure  haben  5h  äer  löbtfei  Zelt 
mehrfach  da^  Interesse  und'dieÄüfmerksamiLeft  verisdHtddenel' 
Chemiker  in  Anspruch  genommen  und  häufig  Veranlassung 
zu  theoretisch'en  'Betrachtung^erf'' uhd'  Discussiotiert  ge^^eben. 
Hauptsächlich  Hat  es  si6h  bei  diesen  Bespi*eöhungen ,  wdhi 
man  von  den  Ansichten  übä^  die  Ghippirürig  der  Sauerst(yfiP- 
atome  ganz  absieht,  um  die»  Stellung'  der  in  jenen  {(örpena 
enthaltenen  beiden  Benzolreste  zu  den  aufserdem  noch  vor- 
handenen  beiden  Kohlenstoffatomen  gehandelt,  und  zwöi*  sind 

zwei  weit  von  einander  abweichende  Anisichteh  im  Laufe  dei* 

• 

Zeit  geltend  gemacht '  worden.  Nach  der  6ineh  zuerst  ^ötv 
Städeler*)  ausgesprochenen,  später  von  Linfip'richt  unä 
Schwanert  ♦*)  und  von  Jena  ***)  unterstützten ,  soH^ 
beide  Benzolreste  mit  tiut^  emem  von  bBiden  Kohlenstöfihtotifi'c/i/i 
verbunden  sein;  nach  der  zweiten,  hauptsächlich  von  6ri^ 
mauxf>und  von  Keküleff)  Vertretenen  sind  sie  dagejg-ift 
auf  beide  Kohleiistoflbtome  glelchmäfsig  vertheitt.  '     'i»» 

.-•  •    *   •        •   ■.  •         ••  •        •     ii) 


*)  Diese  Annalen  161,  45. 

••)  Daselbst  16S,  159. 

***)  Daselbst  166,  77.  :.   ..'-^       . 

':  ■    '  ■  ' .       ...  ^1  '  ' 

t)  Ballet  de  la  soc.  chim.  9,  378. 

tt)  Berichte  der  dentsQhen  chemischen  G^ellschafl;  %,  6ip* 


i'lJ6  Sym ans  u,  Zincke,  über  Benzilsäure 

Unterwirft  man  iiuji  da^  auf  experimentellem  Wege  ge- 
'fundene  inäterial'  einer  Untersuchung ,  um  Anhaltspunkte  zur 
Entscheidung^AVÜ&henvddiirbeiiliiii  atdi  ^ligcniker  stehenden 
Ansichten  zu  gewinnen,  so  kominen  zunächst  die  engen  Be- 
Ziehungen  der  Hydrobenzoinreihe  zum  Stilben  und  damit  auch 
zum  Dibenzyl  ififd  weiter  die  von  Jenft^>  bei  der  Unter- 
suchung der  Benzilsäure  gewonnenen  Resultate  in  Betracht, 
.ßrste^e  %|ziehuagen. ^ haheo  Grimfux  und  ^^uch  Kekul6 
Vß^nlaE^t^.  ifi  den  Gliedern,  jener  Rejhe  dieselbe  Gruppirung 
jder  Koblenstoffat^me  aiiizunehmen,  wie  im  Dibenzyl;  ein^ 
.jG[f^|i|pirung  V  welche  sich  am  einfachsten  durch  das  Scbem$i 
.(J^jttC— C^Ce  ausdrucken,  läfst,  während  Lim.pricht  un4 
^  oh  w  a.  n  e  r  t ,  als^  sif  den  theoretischen  Ausführungen  S  t  ä  - 
jC^lpr's  heiraten,  jene  Beziehungen  weniger  in  Betracht  zogen 
.undi  sich  wesentlich  auf  Jena's  ^rfohrungen  stützten  niifi  da- 

idurth  zu  der  folgenden  Gruppirung  q^G-^C  gelangten. 

|,,  Weitere.  Anhaltspunkte  zur  Beurtheilung  der  Constitution 
.fler  gqnai^nten  Körper  wurden  durch  die  Oxydationsversuche  ^^^^^ 
,f|e$  ^inen  von  uns  gewonnen,  welcb^er  zeigte,  dafs  Benzoin, 
^enzil  und  Stilben  unter  denselben  Bedingungen,  unter  wel*^ 
jpben  Benzilsäure  zu  Benasophenon  CeHs— CO — C^H^  oxydirt 
jfvji^49:  mH.  I^ipbtjgkeit  ^m  ^^n^oesaure  .respectiva  zu  Benzpe-j 
jSfäu^  AHifl  Pftteripandelöl  &;!f:y4i^t  .werden  koifin^n.  Dm^cf^ 
l^e^p.Yejjfuqbp  ist  für  Jßfiy^zifin,  flepzU,  pqd,ßtflbpn  ujd.  so- 
mit auch  wol^Hur,HydiX)i^)s9a^in  ♦♦*;)  und  Desoxylfe^i^oÜn  {2^ 
die  Stellung  der  Benzolreste  entschieden ;   es  kann  als  nach- 


»    *  j 


*)  Diese  Annalen  166,  77.  .... 

**)  Berichte  der  deutschen  ohemisphejL  Gesellschaft  8„  636. 
•••)  Unter  Hydrobenzoi'n  yerste^en  wir  hier  den  von  Zinin  entdeck- 
ten ^^rpÜ-  iiüd '6eh6h  Vtln  deil' tn'n'^ti'Ärer  lleiil  äüfgesietlt^n  Iso- 
meren desselben  vorläufig  ganz  ab. 


gewi^äen  betrachtet  ^W^dett;'  dafs  dieselben  in  jenen  körpet'ü 
nicht  an  eineni  Kohtettstöffiatoine  hängen  können,  Und  weiter^ 
dafe  der  dtifache  Zusammenbang,  wielcheh  St  ddeler  und 
Andere  zwischen  der  BenzilkSure  und  den  übrigen  Verbin- 
dungen annehmen ,  thatiäötilich  nicht  exish'rt ,  dafe  vielmefai^ 
Benzil  und  Benzilsäure  nicht  in  ein  -und  dieselbe  Reihe  ge^ 
hören  können  und  die. Bildung  der  letzteren  nur  das  ResuHaf 
einer  complici'rten ,  schwer  zu  Terfolgenden  Refact!<!m  sein 
kann.  :  - 

Gegenüber  der  Stade  1er-  Jena 'sehen  Formel  für  die 
Benzilsäure  stellte  dann  der  ^ine  von  uns  *)  noch  die  Ver- 
muthung  auf,  jene  Saure  sei  vielleicht  keine  Diphenylglycol- 

säure      ^  ^    |  sondern  könne  in  die  Reihe  der  Benz- 

OH 

hydrylbenzoöisäuren  CeHs— CHcOH)— C6Fl4-COaH  gehören. 
Von  diesen  Säuren  können'  bekanntlich  der  Theorie  nach  drei 
lEodificationen  existiren ;  eine;  weldhei  mit  der  Benzilsäure '  in 
vieler  Beziehung  ein  gleiches  Verhalten  zeigt,  ist  bereits  darge- 
stellt worden  und  dieser  würde  sich  dann  die  Benzilsäure  als 
zweite  Modification,  verschieden  durch  die  relative  Stellung 
der  Gruppen  CeHj— CH.OH  und  CO,fl  anscHliefsen ♦^). 

Allerdings  läfst  sich  nicht  läugnen,  dafs  die  von  Jena 
bei  der  Üntersuqhuhir  der  Benzilsäure  gemachten  Beobach- 
tungen  :  Uebergang  in  Benzophenon  durcl^  Einwirkung  pxy- 
dirender  Kittef,  Bildung  von  Benzhydrol  bei  der  trockenen  I>e-. 
stillatiöh  mit  Natronkalk  und  lieduction  z^  einer  Säure  CuH^sOa 


'I    *)  Dite»  \  AttiBlftti  im»  /108j '     '.   T  ..      ....   V     ;.  .:.} 

**)  Anoft  ^UAe]r^r9«r)92M}9::M>49PtMh<»i.:4beti|^cl^ 

hat. , die  Benzilsäurq   in,, derselben  Weise  /oiimulirt  i^pd   dieselbe 

'KohienstöJSg^iippirung'anch'  auf' das  Benzil  übertragen,   was  nach 

'    deiii  dhcfn  «e0i«te]9<ilio]Mii#i^l  nlisirife  ist  -    - 


^ifrcb.  Jojdw/asserstoflT  sich,  ^ngeziirm^^p  .4^^^j  <Ve  l'or^f^l 
(:C^H6^2Cti9H)Cp^  erkläfen  lassjeii!;.,^oqh-jdafJf  andereuseil^ 
pjCjbt  pberseheii  werden^  dafs  auch  die  Formel  (^^Pft-^.CHCQjää 
— (^H4r-C0Ji  die  })ejd§^.}ptz.t^ren  Vpi^a^ung^npajJ^der^elbfip 
Lei9)iMg.keiJi  erklärt  und  ^ dai)s  die <  Oxydation;  zi^  BepzopbenpQ 
ak.  abhan^g  von  der  rdativeo  jStplluug  .c^rv  beidW:,  Seitea** 
grijipp^  gedacht  .w^r(\en  Ipnn^  ,Aaf  kj^in^n..  F|al|  d^rf  s^p 
die  Stadel  er'sche.  Foi^el  dvirch,  J,eaji's  ,ye^$pche,;  welcjie 
nur  analytischer  Natur  sind,  als  definitiv  festgestellt  betrach^ 
tet  werden,  eben  so  w.enig  darf  aber  die  zv^reite  Ansiebt,  die 
Benzilsäure  sei  eine  Benzhydrylbenzoesäure  ohne  Weiteres 
angenommen  werden;  beide  Ansichten  sind  vielmehr  durch 
weitere  Versuche  zu  unterstützen  respective  zu  widerlegen. 
Ohne  Frage  ist  in  derartigen  Fällen  em^  sryntheti$che  Dar- 
Stellung  aus  Körpern  von  bekannter  Constitution  als  der  ein- 
zig sichere  Weg,  welcher  .  beim)  derqaaligjen,  St^nfle  iins^rer 
Wissenschaft  eingeschlagj^n  werden,  kan^^y  zn  ^betrachten,  un4 
yfir  haben  deshalb  die  unserer  Ansicht  nach,  npch  offene  Frag^ 
nach  der  Constitution  der  ß^nzil^ure  auf  $ynthetischem>  Wege 
zu  lösen  gesucht.  .=.   : 

Der  einfaci^ste  Weg  .würde  natürlich  die  Synthei^e  einj^r 
Diphenylglycolsäure  sein, /als  weich^.di^>^enzil6^ure  nach  (jer 
S  tadele r'schen  Formel  erscheint;  bei  elwjaiger  Identität  der 
synthetisch  dargestellten  Säure  mit  der  Benzilsäure  würde  die 

-     *  •    ■  • "  •  ' 

Frage  ohne  Weiteres  entschieden  sein,  "bei  Nichtidentität  aber 
würde  die  Stadel  er'sche  Formel  als  unrichtig  niqht  ferner 
in  Betracht  gezogen  werden  können  und  Versuche  zur  Dar- 
Stellung  der  beiden  bis  jetzt  unbekannten  Benzhydrylbenzoe- 
säuren  wären  alsdann  am  Platze  gewesen. 

Die  directe  Synthese  der  Dipbenylgtyftobäure/ bietet  aber 
tl^nig  Aussteht  auf  Erfolg  »ad  haften-  tfir  deshalb  unsere 
Oritersüchüng  mit  Versuchen  zur,  Darstellung  der  Piphenyl- 
essigsäure  begonnen^  w^obe  Säüuriß:  für  d«a  angeregten  Fall 


dieselbe  B^dei^ti^ng  h«t,  w^  di^  Dipfaeiiy]g}ycpIS{|ure;.  nur  dafs 
jetst  eine  yergle|cliui^  der  i^yuilhetisph  ei;haUeia^  Säfire  mH 
^em  ReductiQnspl^ducV,  4er  Bei^sU^iire^  der  Jen|i'sGii^ii 
DiphenyJ^sSigsl^re^  slailfiffdenoWste^  M . 

^  Verscbie<)ene  ]l^t]bio{iea  liQn^feq  ^|ir  Syn,thesQ  der  Mr 
phenyle^ifiigsaure  ia  Anwenc^uDg  gpbi{9^)f^i]W^r4pn;  wir  habeii 
s^e  ^0  ziemlicli  4jille: , versucht  und  t)el,^all^n  mit  ; Ausnahme 
einer  einzigen  n^f^tive  R^uitate  erhsfti^fV  .  ^ir  sind  zuerst 
YOJQ  der.  Pi(;hlQr,<^ssig9aufe  CüCl^C0^H,.ßusg^g9!Bgeu  und  haben 
diesfe  S|\ijire  sowi^jd^n A6tbyl$|t)[ier  deafselheuiinit  Broqfibenzial, 
uras^rfreieiB  Aetfaer  .und  :Nati;ifini  ^nsammfengebracht ;  wii: 
haben  auf  di^se]b€!n  Körper  Que^lji^silb^dipl^enyl ,,  unter .  den 
verschie^epsten  Bedingungen  i^ny^irken  lasjsen,  aber  immer 
nur  sehi;.  zweifelhafte  Spieren.... eine^  aromatischen,  Säurc) 
erhalten.  Wir.  haben  :|clann  ^ur  ,Ph^ylbrQmes$igsä^r^ 
CsJBs— C^QBrf^O^H  ge^iffen, ,  in  der  HofDiung,  dafs  esf  leichter 
sein  würde,,  ein  Bromatom  gegen, ein  ;PI)enyl  auszutauschen^, 
als  zwei  Chloratome  gegen  zwei  Phenyle.  Phenylbromessig- 
sänre  und  auch  /der  Aethyläther  dieser  9diire  wurden  mit 
Brombenzol  in  i^^sserfr^iem  Aeitber  gelöst  ui^4  Natrium  sowie 
Natriumams^am  darauf  einwirken  gietess^,  fiber  ohne  Erfolg; 
i^ie;  wurden, dann  vKeiter/mit  Oa^ckfilb^rdiphenyl;  und  Alkohol^ 
oder  To)uol  in  .gescblps^n^n  Rohren  )^ere.  Zeit  ^uf  höhere 
Temporatur  erhitzt^  um  eine.  Re^ction  entsprechend  der  Glel^ 
Gh«ng  :  :■'• 

einzuleiten,  aber  auch  hier  blieb  das  Resultat  weit  hinter  den 
Erwartungen  z\irücfk;  immer  war '^ei*  gröfsle  TKeil  des'Oueck- 
silt^erdiphei^yls  unzer^et^  ,gpb)ieben  ,und  die  Menge  der  ent- 
standifenen  afuinfatisch<&n  Säure  war  so  gering,  dafs  Versuche 
in  gröfserem  Vafsistabe  nicht  ausgeführt  wurden.  Ein  uner- 
wartet günstiges'  £rgehni&„winrde  schlieMch ,  nachdem  die 
I 


iUi  Symon * ' ti: ' Zdn e fcij ,  vier  B&nzilsäure 


Erwähnten  Retretiöneii  ^sich  dlsuhbfBuchbat^  erwiest  natteh^ 
d^tfrch  Benützang*  dbi*  eig^nthüirflichen  Wirfeungv  ^eflehe  teitt 
ifeiiheilt&s  Zink  auf  gewisse  aromatische  Haiöidveirbmdurrgeti 
bei  Gegenwart  aromalischet'  Kdhlenwässersloflfe  ätfftört,  öi*-t 
hafllen ;  es  gölang,  dttrch  firhitren  von  Phenylbromessf^säure 
tnit  Bertzt)!  und  Zinkkafäb  gtöfterö*  Mengen  einer  SSure  von 
der  ZusammensCftÄung*  Her  DiphenyleÄsigsSure  in  erhaltettj 
Wdche  in  ailien  ihren  Eigenschaften   mit  d^r  aus  Benzilsaui'e 

a 

äargest«Ilten  üfbereinsthntnte.  -  Dieser  Verisuch  '  ze%t'  schoni 
BAT  Genüge;  dafÄ  die  Beftzilsäüre  In'derThat  die  von- Sta- 
del er  aüfg-estellte Structurforniel  besitzt;  ein  Weiterer  BeWeS 
Wurde  dann  noch  dur6h  die  Synthese '  der  Diphenylglycolsäurc? 
selbst  geKefert;  letzter^  Säär6  Hefs  sieh  aus  der  syYitheliscH 
dargestellten  Diphehylessigsfiure  duixh  Einwirkung  vou'Brotri 
und  nachheriges  Behandeln  mit  BarytWasser  lA  reifehllchöi* 
Menge  erhalten  urtd  zeigte  sich  in  allen  ihretf  Eigehi^chaften 
identisch  mit  der  aus  Benzil  dargestellten  BeniiFsäure.  " 

i  JJHphmyl$ß8ig9äuTß,  CaHi^Oj...  .  .    ..'..-. 

Die  Darstellung  dieser  Saure  geschah;  Wie 'bereits  cfbeti 
erwähnt  wurde,  durch  Erhitzen  von  PhenylbroniesisigsSui^  ^5 
Äiit  Benzol  und  Zinkstaub.  Das  VerhSHnifs  der  beiden 
ersteren  ist  indessen  für  die  Erzielung  einfer -'guten  Ausbeut6^ 
nfcht  gart7  gleichgÖlig;  bei  An\tendung  Vori  i»  »weftfjg  Bönliöl 
wird  die  Einwirkung  oft  so  stürmisch ,  dafs  ein  TheiF^  'de^ 
ProdjLicIei^-  tn^    d^n^  il^olbakt   ber€|Ui;|^<^dci)lei^flß^(,  wirdi   .und 


*)  I>ie  PhepYlbrom«flßig8äure>  wjar49  pach  den  •Angfiben  yoi)  Kadxir» 
szewsky    durch   Einwirkung   von    Brom    auf  Phenjiessigsäure, 
-'"  '  wedbhe  auf  •  140  Vis  lÄO*  Erhitzt   W^rÄeii  "^ai^,«  ^ei^t»«i«n:     XSwt&t 

wasMrhelle,   oft  zolllange  dicke  jnonokline  JKtystgUe,   welche  bei. 

83  bis  84°  schmelzen.    In  der  unkrjstalliBirbaren  Mutterlauge  nnd 

''  ''     noerli  andere-  gebvomte  PhtaylssifigA&tiren^tiflialteii.t''     •,:    .    :  it  :. 


und  Biphenyleemgsäure.  ISS 

htfnge  Prodecte  in  Mefige<  entgtefaen;  bei  xa  vielBemDl  Irith 
die  Reaction  scbwierig  ein  und  clie>ilaaptnienge  d^r  PKenyi^ 
bromesslgsävre  Melbt  unveränderte  Die  besten  Resultate'  wer«^ 
den  erhalten,  wenn  man  1  TIi.  der  gpabramten  Säure  in  2^Tb4 
Benzol iöst^  anf  dem  Wasserbade  erwärmt  und. so  lan^Zkik^ 
slattb  In  kleinen  Mengen  einträgt^  als  •noöh  Binwirkutig,  er-» 
kennbar  an  der  sturnnscben;  Wassei^toffgasentwiökelung,.  statte 
findet,  und  dann  das  Erhilien  nodi  einige  Zeil  am  nrngekehr« 
ten'  Köhler  fiortseta&t.  ZweckmiCng  ist  es  ferner  y  nicht  «bü 
groTse  Quantitäten'  der*  gebromten  Säure  auf  einmal  in  Arbdl 
Zfl  nehmen ;  20  bis  30  Grrn:  sebeinen  die  rtehtige  Mänge  zu 
sein.    Die  Reaction  verVänft  ohne  Frage  nach  der  Gleichung ; 

und  der  auftretende  Wasserstoff,  kann  nurdas  l'roduct  einei; 
secnndären  Reaction  zwischen  dem  Zink  und  der  entstpndaneii 
Bromwasterstoffsäure  fieiu.  Diese  WasstfstoSentwickeluesg 
wird  selbstverständlich  in  so  fern  einen.  schädUehen  EindaGs^ 
auf  die  beabsichtigte  Reaction  siusuben,  als  durch  sie  ein 
Theil  der  Phenylbromessigsaure  wieder  in  Phenyleasigsäure 
Miruckverwandelt  wird,  \}m  dii^sem  Uebelstande  zu^begegmen 
wurde  Y^sucht,  d«$  Zink^hureh  feinzertheiltesSUber  oder  Kupfer, 
weiche,  wie  der  ^ne  von  uns  früher  £and,  eine  gans  ähnliche 
Wirkung  äufs^xn,  zu,  ersetzen  ;<;im  obigen  Falle  wirken  jedoch 
beide  in- anderer  W^ise,^  sie:)eYit8iehan.  der.  gebfoniien  Säure 
etn&cb  das  <Brom/.  iv^ähr^ndi.  daäi^^enizol  g^nz  mwngegnSeal 
bleibt, . utlid  g^ben  jo; VeranUssung  iZmr.BiUting  ^einer.^Säateii 
welche  mit  .der. von  fli^nßhimonrt  4tt*gedteHten  DiphenyK» 
bemsielnsäure.  ^D  idenJtofih  zu  sein  iK^heint.  .  ,.  ;  .:  : ,  :  / 
Die  weiter^  Behandlung >jle|S|  ,^\\i)  Zinkstaub  erhaltenen 
Reactionsproductes ,  welche^..  >0in  farbloser  zäher  Syrup, 
wahrscheinlich  ein  Gemenge  von  J^roiiizmk  mit  geschmolzenem 
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w 

apkenyhßäg^mreni  Mt\k  war  5'  auf  deoi  eine  Sehiekt  unvorr 
wltlertei;  Benzol  sdiwainm,  gelsehah  Inder  Weise,*  dafis  za** 
naobfit  :dsis  Benzol  abdeskillirt' und'  dann  d^!  Räekflaad  zur 
Zi^setzung^  der  Zinkaalze  mit  Wai;ser  und  Natriumcärbonat 
gekocht  und  dail;  Filtrai.mH  der  geBugsBnden  Menge^Salzsaur^ 
versetzt:  wurde.!  Die  aromatische  Säure  schied  sich  hierbei  m 
ottgen,  allmälig  fest  werdenden 'Tröpfcthen  aqs;  1^  wurd0 
abfiltrirt^  abgewaschen  und  zur:  Entfernung  harziger  Theüe  in 
Barytwasser^  gelöst,  Kohlenltance  eingeleitet  uiid  das  Filtrat 
stark  eingedampft,!  um  das  Barytsalz  iaußkrystallisiren  zu  lassen.. 
Es  zeigtä'sich  jedoch  bald,  daf»  atrf  dieseik)  Wegi^  nur  schwierig^ 
ein  rdneS'Pröduct  zu.  erhalten  .war;  beim  Eindampfen. d^ 
BarytlöiSiltng  schied  sieh,  dieis  Salz  in  harzigen  Hfiutea  .ab,  beim 
freiwilligen  Verdunsten  über  Schwefelsäure  bildeten  sich 
riterdings  einige  compacte  kugelige  Krystalle,  welche  sich 
durch  Umkrystallfistren  aus  heifsem  Wasser  in  Nadeln  Ter-- 
wandelten  und  die  Zitsammensetzung  des  dipivenyläss^satiren 
BarytS'-  besallsen,  bei  der  Zersetzung-  durch  Salzsäure  aber- 
keine  constantsdimelzende  Säure  lieferteh.  Ganz  ähnlich 
Terhielt  es  sich  mit  dem  Kaiksalz ; '  auch  hier  wurden  Kry- 
stalle T3on  der  richtigen  Zusammenselzung,  aber  keine  Säure 
Ton  Gonstantem  Schmelzpunkt  erhalten,  während  der  grc^te 
Theil  des  Salzes  nicht  aus  dem  harzigen  Zustande  zu  bringen  wan 
Es  wurde  nun  versucht ,  das  zur  Trockne  verdampftet 
Barytsalz  durch  Lösen  in  Alkohol  zu  reinigen;  beim  Bdian- 
dehi  räit  diesem  Lösungsmittel  blieb  ein  geringer  Theil  un-^ 
gelöst,  welcher  das.  Barytsalz  einer  Säire  enthielt,  die* einer 
vollständigen  Analyse  des  Silbersalzes  zufolge  nach  der  Formel  d 

■     '■    '  deH,eH.COgH 
C-HaCa .  CO,H 

zusammengesetzt  zu  sein  scheint,  also  durch  den  Eintritt  von 
zweimal  CoHäCHCQ^H  in  QSt  eotstaoiden  sein   mofs« .  Aus 


^  .und  Diphenffleangsäisre,    >    >  fSü 

ihrem  in  Wasser  ieioHtlöi^cheiiBlA*ytsalis:irbge8ehiedeir<bildet 
die  Säuret iharzige  gelbe^ ^Tropfen,  weleiie  •aUmdiig  ersilaitrefi 
und  dann  bei  etwa  ilO?.  sohi^fie^ei^.  Ehe  n^bei^e.  .Unter- 
suchung mnfste  wegen  Mangel  an  Materidl  unterbleiben. 

Die  von  d^ni  unlöslichen  Barytsalz  filtrierte 'alkohUÜsdhe 
Flüssigkeit  setzte 'beim' {Stehen  grofse  glänzende,  sinsch'eineh()f 
monökline  Krystalleab,  Welche  an  der  tufl  sehr  räs(;h  ver- 
witterten  und  Rrystallalköhöl  erithielt'en ;  diese'  Krystsfllä  'wie- 
derholt aus  Alk'ohör  umkrystallisirt "liererten  eine  bonstant  beif 
145  bis  146**  schmelzende  Saure.  Durch  wiiederhöltes  AÜ- 
dampfen'der  Mutterlaugen  des  Barytsalzes  zur  trockne  und  WilÄ- 
derlösen  des  harzigien  Hückstahdes  in  heifsem  Alkohol  konnte 
einiB  ziemliche  Quantität  jenes  Barytsälzes  gewönnen  werden  ;* 
aber  der  bei  weitem  gröfste  Theil  des  örhalteiien  Products  waf 
doch,  ^eibi^  nach  tnehrwöch^ntlichem  Behandeln;  ttiehf-  aus 
dem  harzartigei][.  Zustande  zu  bringen.  Trotzdejrp,'  konnten  wir 
uns  nicht  entscUüeüseni,  Hm  ohne !  Weiteres  in  idie  Categorie 
der  harzigen  Nebenproducte  zu  rechnen,  da  ^ir  schon  mehr- 
fach  Gelegenheft .  hatten;  uns  davon  zu  überzeugen,  dafs  der- 
artige  harzige  amorpjhß,  Zustände  in  vielen  Fallen  vorüber- 
irehender  Natur  sind ,  und  wahrscheinlich  dprch  eine  besondere 
Gruppirung   der  Molecule  bedingt   werden;    wir   versuchten 

aus  diesen  Gründen  noch  die  Darstellung  des  Aethylathers ; 

•'•   /   1    ,  ■     , ..  ■         .     '  • .'       -    •  /i      •11',    >      .  '  .  i 

das  Barytsalz  wurde  in  Alkohol  gelöst ,  trockene  Salzsäure 
eingeleitet,  die  Mischung  einige  Zeit  erwärmt  und  dann  nü^ 
viel  Wasser  versetzt.  Der  Aethyläther  schied  sich  hierbei  als 
ein  fast  farbloses,  bald  erstarrendes  Oel  ab  und  krystallisirte 
nach  dem  Auspressen  aus  Alkohol  in  schönen  gut  ausgebilde- 
ten Krystallen,  welche  Üa6h  deni  Verseifen  i$öfort  völlig  cöri- 
^nt  schtildlz^hd^  Säure  lil^rei^t^nl'  Nach  diesen  letzteMh  Er- 
fahnmgen  wiStrd^  ateo^  dei^  geeignetste  Weg  zur  Reinigfurtg  der^ 
Säure  die  direöte  Darst^lliliig  d^is' Aiethyläthers  aüi$  dier  durcfh^ 
Losen  in 'Bkrytwasser  toriäufig  jgfereinigteh  Sdure  erein.      '' 
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^  Du&  in  angegebener  Weise  ans  dem  fiarytsfite  uiid  aus 
dem  Aathylather  erhaltene  Saure ,  welche   ihrer  Dareldlungf 

nacÄ  der  S'ormel  p*S*>CH .  CO^H 'entsprechen  mufs,  trystatli- 

sirt  aiis  heifsem /VV^a^Äcr  in  durchsichtigen  feinen ,  Kry^tall- 
nadeln,  welche  bei  145  bis  146^  schmelzen  und  in  höhere 
Temperatur  ni^ht  unzerset^t  fluchtig  sind;  beim;  Sublimiren 
der  Säure  z\^ischen  Uhrsehsilchen  erhält  man  nur  ein  gey 
rimreSt  nicht  constant  schmelzendes  Sublimat.  In  kaltem  Was- 
sei*,  ist  die. Säure  schwer,  in  Alkohol,  Aether,  Chlorqform 
leichtlöslich.  Ans  verdünntem  Alkohol  krystallisirt  sie  in 
breiten  flachen  Nadeln  ,  oder  perlmuttc^glänzenden  Blättchen, 
die  merkwürcjigerweise  wenig;er  conslant  .wie,die  aus  Wasser 
i;rystaUisirl(ö  Sjjure  schmelzen, 

(  Iqi  Luftstrom  mit  Knpfdrozyd  yerbrannt  lieferten  .0»26M  Grm.  bei 
100<>,  getrocknelie,  Säure  0,7749  CO,  und  0^1373  H,0;    in  der^ 
'' '     '     '  VelbenH^eise  Veirbrannt  gaben  0,2127  Grm.  über  Schwefelsfture 
^etroekneite  Baute  a,i&182  GO,  and  .0,1  OdO  H,0; 

•   9erephnet  für   •  .   Gefunden 

Cj4Hi202  j^      f       jj^  ' 

C  79,3  78,84         79,26 

'    ä  5,6  '  ^6,66'  6,69. 

Die  Salze  der  Säure  sind  gut  charakterisirt  und  können 
zum  Theil'  im  krystallisirten  Zustande  erhalten  werden. 

tyeiS  Ämmonsalz  krystallisirt  beim  langsamen  Verdunsten 
der  wässerigen  Losung  in'  feinen  glänzenden  Nadeln,  beim 
Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung  in  durchsichtigen  glän- 
zenden Trismen. 

Qas  Kaliymsalz  bildet  feine  radial  gruppirte  pfadel,n  und 
ist  in  Wasser  und  in  .Alkohol ,  leicht  löslich. 

-f:iDas  ^Bcßrym^ss^  CCiAiQgÄjBjft  tI^.  28*0  kryatalljsir*. 
bßim  Verdunste^  .  der  /  wäsferigqn :  (idsuiig.  in  «sbefKtarüfßn, . 
bjftfKdielfprmig;  gnippirt^n  Nadabi,  a^^iunriwen Löfuiigen  fiwqh 
wohl  in.(jywd^enikpji^eUgen  Kry;stalloggii^eg^         Es  ißlm hejfseni. 


Waa^f^r  .  aiur  wenig  löslici^r  ynet ,  in  kaltem ;  sein  KryaiaU^ 
wasser  verliert  es  bei  150^. 

Ü.    0,a329  GitaL  tvrloren  M  leÖ^  (y,61*d6'  HiO.'"'* 

lil    0,?696'Qn&l;  wasserfreies  SalJE.galbien  0)0^64  Ba^O^. 

IV.    0,3175  arm.  gaben  0,1327  BaSO«^  ', 

( '    ■  . .     (         . 

Giefanden  Berechnet  für 

1  -rrt li       ni.    '  iV^^  '    '       .(CiA,oabä+i!2B,o  •» 

.         .        ....    .-i  ■.  .   .,    .      .^   ..   .-(Gi^O^^»    .    ..mJ 

*   —  —'  24,3         24,6  24,6 

-.    .    ,n      -./    !•     ••    ,    •  .  '      ■     ■•  •     •        '  ■         •       '  •     -        ''-■ 

In  Alkohol  ist  das  Baryumsalz  besonders  in  der  Warin^ 
leicht  löslich  und  krystallisirt  daraus  beim  Erkalten  oder  lang- 
samem  Verdunsten  in  inonoklinen  stark  gl^nzei^den  Krystallen 
Coo  P .  P  oo  f  Qo^  oo)  t .  W^^hsi  Alkohol :  eath^l.lm  ^  an  ,4er :  Luft 
aber  miit.  (jfrofi^r  Schnelligkeit  yerwktem  und  zu  weifsem 
Polver  aerf^tl^;  -Den  ausgeCührten i Bestimmungen  zufolge, 
welche  selbstverständlich  bei  den  Eigenschaften  des  Salzes 
keine  sdidrfeA  Zahlen  liefern  konnten,  enthalten  die  K^stalle 
2  Mol.  A.lkohol;  sie  entsprechen  der  Forn\el  CCiiHuO^^sBa 

L     1,9046  Grm.  yerloren  im  ^iebig'schen  Trockenrobs  bei  130^ 
••    -'-612894  k  lÄU'^pCV    '"   ■••■         ..-■■••',      "^     '      • 

n.     1,2735  Grm.  yerloren  unter  denselb^-BedliigiUigen  0,1713  -^J 

r  •  Bea?«(elw«fe  für  Gtefonden 

,  vw«i  Ido};  jllkohol  u    '''''^  '    '^     II     ' 

..    :14,1  /löjl        IM. 

Snbstafitl  li  war  frikh  krifitdAistk  und  ra^t^ '  zwii^chen 
re^iip»^  abgept^in^'^bslUiMI^  Hi' hätte  billige' Mintff eil  an' 
der  liuft  igde^en.     "■''»•J'    ' ' "'    •'•' '     *'     '■    '    ^  -  '" ''"  *   •'  ''' 

Der  Beweis,  difs '  das  Üesctiriebene  ^arytsalz  in  der  that 
Alkihof  enthilt^' wÄrAg 'ii4' der  Weise  geliefert,  aafs  die  dem' 
Liebig'schen  Trockenapparate  entströmende  Luft  über  glühen- 


.'    -•  .     1  t    \  t  f      ..»        •  \'  .  I  \ 


i  ::  •  .     ■        •  ...'.) 


•\ 
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(kis  Kupferoxyd  geteit)^  und  A\t  Verbrennuilgspfodaele  atffgpe- 
fangen  wurden.  '  .  /   i     ../' 

NfUDl|ieuuger)2dii)»j)trog  dia GtewiokiMiiiiahiiie  der  Ghlatedehnntöhre 
0,1103  Grm,  ^  0,0i;$95  Q,  dfe.des ^Uappiur»^  .Q«17<01  Qirm. 
s=  0,04639  C.  Diefs  macht  auf  100  C.  2^j4  H^  .^ä^ren^.im 
Alkohoräof  lOÖ  Ö.  25  H  enthalten  sind. 

Das  Galdurnsalz  CCiiHiiOa^aCa  +  2Hj,0,  durch  Erhitzen 
der  .Saure  in  wa^^rjger  Lösung^i^t 'KHtkspathin^vere^Btten, 
gleicht  dem  Barytsalz ;  es  ist  wie  dieses  in  höifeem'' Waiigfrf 
kaum  löslicheif  Wie  in  kaltem  und  wird  durch  Eindampfen  der 
Lösung  in  altasglänzenden  sternförmig  gruppirten  Nadeln  er- 
balten. 

I.     0,2467  Grm.  lufttrockenes  Salz  yerloren  bei  150^  0,01,75  H,0. 
'  m    0,2279  Grm.  hei  15Ö'<^  getrocknetes  Salz  0,0270  CaO/ 
'    in.    6,26t6  Grm.  desselhen  Sahees  gaben  0,080»  CaSO«. 


I. 


• 

Gefonden* 

»        * 

'Bere<^<rtHir  - 

■v 

,   I.        '  u. 

m: 

<CiA,Ök),t3i^+r«ä^ 

Hj|0 

,      '»»9   .      -n 

\ 

•  ,  .-.  .-i     ■   'Jfi^      •  .\-. ." 

1 

•  1    < 

.(C,,H„0.)»C    .   . 

Ca 

—            8,5 

8,8 

.•,,8>6-.     ,    , 

Das   Zinksalz  CCiiBnOs^^Zn   krystatlisirt  aus^^^ss^  ifi 
derben  glänzenden  Nadeln,  die  unter  heifsem  Wasser  schmelzen. 

'.  •         ■'  I     '  '  '',.!■  ■     ,'  'X''\}         •'        '  "       i  t 

In  viel  Wässer  ist  es  löslich,  giet>t  ab^r  leicht  untei:,  Abspaltung 
von  Sapre . basi^bß  Salbei*   ,t  .     r .  :.i     n  . 

0,3268  Grm.  bei  100®  getrocknetes  Salz  lieferten!  0,iCy5^dl  ZnO. 

•>  •  •  Ber^hneV  fSr 

"  "  "         G^fti&den  »       -  ehige  Formel 

Za  18,00  13,8. 

ciunast^zea  mit  SUberlpsungf  ^gßi^teiU«  einten  wQifsw  .ka9lgW 
Niederschlag,  welcher  nach  dem  Trocknen  ki^stalUnlsohA 
Structur  erkennen  läfst.  In  viel  heifsem  Wasser  ist  das  Salz 
löslich;  am  Licl^t  sowie  beim  Stehen  mit  Wasser  zersetzt  es 
sich  etwas.  .,•.,.. 

Es  enthftlt  kein  Erjstallwasser,  denn  0,2550  GrnL  verloren  bei  100* 
nur  0,0011  =  0,4  pC. 


.•v\\«^    •\ 
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Der  ülM%2^A«r  ;Oi4Hi)0,C^H5  krysla^  Altohol 

in  iiMrbkMwnv  4hilrchsich tigern  reoltfRguläpen  iSiulefi  Hkii'fi[VflFd«ii 
EiMUMiäii,  ivelchd  bei  >5T(bi6.58^iiSGlimBlifefu:  In  Alkohoir, 
Aedier,  Sehwefdkohtenslbff  ist  ei^  klichl  Idsliek  •  >  ' 

0,2062  dkm.  im  Luftttrom  t^tbrimiitlgpEibto  0^0646  CO,tiiia  0,1 2Kt  Ö^O. 
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Zur  weiteren  Charakteristik  und  Identificirunir  der  syn- 
thetlsch  erhaltenen  Saure  wurde  dieselbe  mit  dem  bekannten 
Oxydationsjfemisch  von  Kaliumbichroipat,  Schwefelsaure  und 
Wasser  behandelt.  Sie  verwandelte  sich  hierbei  in  ein  farbloses 
Oel,  welches. lange* Zeit  flüssig  blieb,  auf  Zusatz  eines  Staub- 
chens  von  Benzophenon  aber  sofort  erstarrte  und  nun  aus  Alkohol 
umkrystalli^irt  werden  konnt^.  Die  erhaltenen  Krystalle  zeigtet^ 
alle  Eigens^haftein  de^  Benzophenpns  :  die  Krystallfori[n ,  den 
Scbmelzpunkti  den  eigenthümlichen  Geruch  u.  s.  w.  Die  Säure 
war  ^^0  im  Sinne  der  folgenden  Gleichung  9^y,<lir^  worden  : 

Aneb  tnM  Salpetepsäure  iron  i^  spec^  Gewwtht  hahen  wir 
die>  Siure)  iilihandolt;,'  in^  d^i  HoffiMingy  eine^giti  icharakieriairte 
Nitrosaure  zu  eiMlen*  Die  ehillretende  R«ictii»ni  sehekit.  inw 
dessen  keine  elnftidhe  Nitratioti  zvisoin;  neben  eiaer.  harzigen, 
dureb'ilteiB'IIHteiüiii  .^»e  zur^ndyl^e  .taugüehei  Form  zi^ 
briiig«ii4en  Nitr osddte  wvrde  ein.  indifferenter  Körp^,..wahrH> 
sch^inlieh  em  nilriytes Benavptieiieaf  erbdteti  ,>.weleh€tr  bei  etwa' 
180^  bl^ltaiolz',  labe^'-itiiisöi:  gdrivgieil  Otienge '  entätanden  rwar^ 
dafs  wir  von  einer  weiteren  Untersuchung  abgesehen  Jhftben. 

V^gJ^pH ,  VWf  ftup  ,#e  Bigen^phaften  4eir  V^f\ .  m  «"'- 
haltenen  Sture  mit  den  fiigeiischAfteni'der  vonr:J«ioa"aua  Ben- 
Ann«!,  d.  Cbem.  a.  Pharm.  171*  Bd.  9 
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mlsäDir^  ctergestelllear  Saure,  so  kami  kaum  ein  Zw^d  an  der 
Ideatiiati  beider  Säuren  «nfkommen.  Nichtsdestosrenigerikabeii 
wir  leiAe  isorgUHige  Vergleichung^  im  durchaus  nothwcndiff 
erachtet,  um  ja  mehr,  als  Jena's  Angaben  über  das  .Klher¥ 
s|f)U^  pich,^)  ip^it  den.  ßligenschafteia,  ub^reinstimrntenK  v^elpjhe  wir 
gefunden  hatten^  Jena  giebt  an^  dafs  das  Silbersalz  2  Mol. 
Wasser  enthalte,  (Ehrend  wir  ein  i^^sserfreies  Salz  erhielten. 
Wir  haben  deshalb«?  nach  Jena-i  Angabeti  aus  Benzilsaure 
Diphenylessigsäure  dargestellt,  und  sowohl  diese  Säure  selbst, 
als  auch  einige  ihrer  Verbindungen  genau  mit  den  von  uns 
erhaltenen  verglichen ;  überall  fand  vollständige  Uebereinstim- 
murig  statt.  Die  Säure  krystallisirte  sowohl  aus  Wasser  wie 
auch  aus  verdünntem  Alkohol  in  derselben  Weise,  wie  die 
unsrige ;  die  aus  Wasser  krystallisirte  schipolz  genau  bei  der- 
selben Temperatur ,  die  aus  Alkohol  umkrystallisirte  zeigte 
wie  die  unserige  einen  weniger  constanten  Schmelzpunkt. 
Aehnliche  Uebereinstimmung  zeigten  die  Salze  und  auch  das 
Silberisälz  erhielten  wir,  entgegen  den  Angaben  Jena'^s,  in 
wässerfreiem  Zustande,  im  Ansehen  und  Verhalten  völlig 
gleich  dem  Von  uns  dargestellten*).  Jena's  Angabe  in  Be- 
treff des  Wassergehalte^  des  SHbersalzes  mufs  deninadh  wohl 
anf  einen  Irrtkum  gesohobeh  werden,  wenn  nicht  »etwa /unter 
gewisse«  Bedingungen  ein  waaseHiailiges  Salz  aufineien  .kana» 
worüber  wir>iiatiirltch  kein  Urtheil  fällen  köHnem 

::Alle  diese  Versuche  haben  bei  uns  jeden  Zweifel  ^  an  4er 
Identität  beider  Sauren  beseitigt,  sie  haben  uns  überfleugt,  dnÜR 
die  .yon.  J^nS'  ans  Benzilsaure  durch  Reduktion  erhaltene 
Süvt-e  in  der  That  Diphenylessigsäure  ist;  immerhin  schienen 
uns  wetter^iBe weise  nkht  g^ade  überflüssig  zu  s^in  und  ain4 

'^^)%4(ii)S  drm  l^ilb'eraalz,  welches  2  Tage  im  dev  Laft  gelogen  hatte, 
i  t«tiop  hi»  ^130*  nur  0,006S.«a  Gewicht  .  r 


wir  ans  diesem  tSmitde  noch  einen  Scliritl  weiter  gfegangen 
ond  haben  ans  'unserer  Diphenylessigsliüre  die  itugehört^e 
Hydroxy^itire  dargestellt  und  mit  der  Benziisdore  Yergliohen ; 
beide  Säuren  hiAea  sieh)  wie  es  nach  den  sdion  getnaehlen 
Beobachtungen  nicht  anders  zn  erwarten  war,  als  völlig  'fiber*- 
Anstimmend  herausgi^tellt  • 

Die  Darsteüiing  dieser  Sämre  aus  d«r  DiphenylessigsAare 
geKngi  ohne  grofse  Schwierigkeit;  man  erhitzt  letzU»*e  im 
Oelbade  auf  etwa  145  bis  150<^  und  leitet  vermittelst  eines 
Liiftstromes  1  Mol.  Brom  hinüber.  Es  findet  sofort  Snbstitn*^ 
tion  statt  und  die  Diphenylessigsäare  verwandelt  sieh  nach 
nnd  nach  in  eine  braune  harzige  Sobstant,  wdche  jüdenfalls 
die  Sfiiire  CC«H5),CBrC(MI  enthält.  Wir  haben  auf  die  Rein^ 
darSlelluDg  dieser  Säure  kdn  Gewicht  gelegt,  sondern  das 
Reactionsproduct  direet  mit  Wasser  oder  «uch  mit  ganz  Ver- 
dünnter Barytlösung  längere  Zeit  gekocht.  In  beiden  PäUeA 
trat  fast  völlige  Lösung  ein  und  beim  Erkalten  der  Lösungen, 
(in  der  Barytflössigkeit  natürlich  erst  nach  dem  Ansänern> 
setzte  sich  eine  reidhticbe  Krystallisation  flsiner  durchsichtiger 
Nadeln  ab,  welche  mit  concentrirter  Schwefelsäure  die  charak- 
teristische ReactioQ  der  Benzilsäure  gaben.  Alle  Krystalle, 
welche  diese  Reaction  zeigten,  wurden  in  Barytsalz  verwan-^ 
delt  und  durch  häufiges  DmkrystaUisiren  der  noch  vorhandene 
dipbenylessigsaure  Baryt  von  dem  benzilsaoren  Salz  getrennt  ^ 
letzteres  ist  bei  Weitem  löslicher  nnd  läfst  sich  schließlich 
durch  Verdunsten  der  Lösung  in  derben  Krystallen  erhalten, 
wdche,  wie  der  Eine  von  uns  schon  firüher  bei  der  aus  Benzil 
erhaltenen  Säure  beobachtete,  die  Eigenschaft  besitzen,  unter 
hei&em  Wasser  zu  schmelzen.  Bei  fortgesetztem  Umkrystalli«- 
Siran  scheint,  das  Barylsafai  eine  geringe  Zersetzung  zu  erleiden, 
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UeiM<.<}ij[antitfit«n  «on  kohieiieaiuremf  B«i^ytnsehieM9il  mh  aiw 
iiiid!  die  Flüssigkeit ;iiimmt /  ei^en  sohwaokeii,  GenuObM  nacb 
B^nsophen^iv  m.-  A«U-  Alkotoi  ikrystallisirt  fdas  B^J^y^tseto.  itl 
kinefkiig\fai2imtm  ifi^dehi.  welche  ^keimsa  KryMUIftUtobUl  M\-^ 
halten« :. -i :<•' >'.   .{•;//  i  A-ii-.i/i-'  u\  *••   .    ••  .  ••;»?  M'pjni.,'' >  ••' 

Die  aus  dem  so  gereinigten  Barljts«U.ydftrgtfsteHtonSfone 
besars  alle  Eigenschaften  der  Benzilsäure.  Sie  krystallisirte 
in  derselben  Weise  ,'Äatt» '  ^eiifS^lbetl  ökelhaften  bitteren  Ge- 
sebnsa^y  49bm0lii  I  b^ '  i60P;  u«d  erstarrte  l)ieuBi<firkalten  zu 
eineri'flmoBphen  Masse.;* v in.  böbcrer  ;TieiBper4tttn',nabifi>di§rg;eK 
sekinolEene  Säure  eine  tiefrothe  färbe  ab;  Mit .  c^mcemtrirter 
reiner  Sofawefblsaare  gab  sie,  wie  sehon.  <d)en  erV^ähnt  vmrdey 
dte  (Charakteristische  BenailstUFereaetion  t  eine  schön;  parpur«' 
polhe  ElussigkeiU  Diese  Reaction  ist  indesSeni  etvras  dtfficilep 
Natun;  bei i  Anwendung  einer  nicht  ganz  concentrirten  iSaure 
tritt  sie  inioht  ein,  undüauoh  klme  Verunreiniguiigei^^.wie  sie 
in  d^r  reiben.  Schw^elsAttret  bäufig  vorbomnien,  verbiiidem  iih» 
Aiifti^ten«.  '  '.-  -    t    '■'■••' .     •«>«!.•.'•'=. 

Biiie*  im )  LuflsUtito  ausgeführte  VerbreanuAgu  der  Säure 

,    .0,(^-<j^  U6fertpn,Q«öOO||il^,  qad  Q,08H  H|0«^  \ 

,,  ,  gerechnet iför,  .     .,.,./ 

■    73,7S-     •  •'       '  ■'     '■'■«    » 
fijdSi^  )«i    '«<•  ii»  ■  ..'  !•;  /' 

j  ,  Damit/ist  denaMwohl.zwiGenugeibewiBften,  dafjEt.der^Beft»^ 
silaaure  iji  xlßr  Thait  die  von  l  S  t  ad  e  1  e  r  ventiulhete.  Zusimiinto'* 
seteimg  zukotoimt, -dafs  in  ibr  die*  beiden/rheriylgruppeii.\aa' 
eiAiund  demselben/*  Kohlesstoiffatomhiagenv  :i  DJesea  Reanbab 
mitfsieinigermaiSsen  übierrasebien,  dai  die  Beneilsäüre  lauseraem 
Köcper, .  dem  Benaul,  CuHioOs,  dargestellt  Hverden  .kanni,  iit 
welchem  «man,  .wie  bereits,  ob^n  Arwahn):  ;wuKde,  -dter  Kobldn^, 
sjboffgruppiniMg  €e^OO!^  .anzunehme» /gnölhigtciat;''  Ma» 


-            1  -                            • 

Gefandeh 

.    >  \.  r-  "  :. 
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4^MPhenylff0ppjeii')jVK»n  ;|idj90ni/  1ioj^mlU)f(.  zmn  .andern  anif^br 
iD«ii»' weim^jtiiQhi  vialleioht  mi^mpthirXer,'  v^rlüfrfig  ncfdiftni^Iil 
ztt  verfolgender  Pi(Miofe>fvoirhf^6bl:!>^  h^M^Mit^ry^^rbindiiSfei^ 
liefert,  als  deren  Spaltungsproduct  die  Benzilsäure  auftritt, 
fim  cmffteiien  ich6Bii^her.i'firQcefii..tiBl  die  BonailBäufttbildung 
ieiAehfaiis;  dbi^ti' J>tt  g^ndg^^rhilt  "ttfaM  tfnf^f'HMfezu- gleichen 
Bedingungen  gar  Keine  oder  doch  nur  wenig  Fenzilsäure, 
soad^rÄ  .B^^slij»^  v,flft4 .  w4?rie}|  npiq^  genau   unter- 

suchte Producte.  So  lange  diese  letzteren  nicht 'hfth^ir*  ^tudirt 
Wöi'derf'felrJd'üWi!  sb  Ikii^e"di^'tönstitution  d^^  Benziiis' selbst 
noch  unsicher  ist,,  düri^es  überhaupt  als  massig  erscheinen, 
^OTi^tißciiß  i  ^^j^ulalionmi  >iät>er, .  die .  Bensilslstri^ildmig  •  anzu- 
stellen. Afifeei'deni  <«iitdi.  die  Acten  €ber' die  übrigen,  ^hkr  sehr 
in  Betracht  koitimehden  Körper  noch  lange  nicht  a%^ischlossen, 
wie  die  neueren  Arbeiten  yon  Ämmann^D  liber  Hydroben- 

'^<  ',  ;  i    '-,     .     J-ll«  '      f      '-    >i.    ♦  1.1.  »'J      -.1^      ('        ,'*      .  .1  >'[•■'•■•.'«  >         •. 

/•    i       ...*■.>•..      '•  (JI ..  ..•...*!     tii' >   ,'•<]   -.ft   •  .'( 

*)  Die.iR>9.j^i^t|ig  über  die  Ammann*8chen  Resultate  gemachte 
Mittheilong  (diese  Annalen  1.B9,  67)  enthAlt  die  Aeafsemng, 
da(s  ich  die  beiden  von  Am  mann  erhaltenen  Hjdrobenzoine  f&r 
identisch  halte.  DieDi  ist  keineswegs  der  Fall;  bei  meiner  Be- 
sprechung der  Benxoinreihe  (Belichte  der  dentschen  chemischen 
Gesellschaft  4,  836)  habe  iob  mieh  nicht  so  bestimmt  ausgedrückt 
und  nur  auf  Grund  der  damaligen  Annahme  Fittig*s,  beide  Hydro- 
benzoinchloride  seien  identisch,  yon  einer  möglichen  Identitftt  ge- 
gpiochen,  welche  Ansicht  durch  das  venchiedene  Verhalten  der  Hydro- 
bemoine  gegen  Balpetersfture  noch  nicht  widerlegt  ist,  da  physika- 
lisch yerschiedene  Zustände  hAufig  auch  auf  einzelne  Derivate  über- 
gehen. Einen  weiteren  Beweis  für  die  damals  ausgesprochene  An- 
sicht könnte  ich  jetzt  darin  finden,  daft  beide  Chloride  denselben 
Kohlenwaaserstoff  ^Tolan*  liefern ;  ich  halte  es  jedoch  für  viel  wahr- 
scbeiiilicher,  dala  beide  wirklich  diemisch  yerschieden  sind  und  den 
yon  Pitt  ig  mitgetbeilten  Formeln  entsprechen.  Drücken  diese  For- 
meln (CeHj-CHOH-CHOH-CeH,  und  C.Hj-CH .  OH-CeH^-CH^OH) 
in  der  That  die  Constitution  der  beiden  Hydrobenzolne  aus,   so 


134  8ym&n8  u.  Ztfidke,  S^nstäeäuren:  Diphenyleasigsäure. 

xoin  und  von  Radslffzewski  Qber'^Desoxybetizoiti  bewel^m 
und  darf  daher  wohl  erwartet  werden,  dafs  weitere  Versuche 
das  nothige  Material  liefern  werden,  um  die  erwfthnle  Bildung^ 
gfeaatt  «rerfolgen  und  aufklären  xu  kdhneti. 


p  ><  >  Alt  1  *^  i  * 


•• 


•  - 1 


kättii  dM  Mit   den  Cailodden   beider    dnrnh    den  Antititt  ^t«h 
2  HCl  eatttebeade  Tolan  ttamöglicli  die  Formel  Cffig4:^P^B^ 
besitsen,    es    kann    vielmehr   nur    der    Formel 
CeH|j.C 

y/  II      entsprechen.    leb  hätb  gehofft,  dxete  l^ohnel  mit  einiger 
C4S4«C)H  ■  .  > 

Leiohtiigkeit  nachweisen  %a  können  nnd  habe  deshalb  Herrn  Forai 
veranlafst»  das  Tolan  au  ozydiren,  in  der  Voranssetaung,  eme  Ben- 
sojlbenaoSsftare  zn  erhalten.  Dieses  hat  sich  vor  der  Hand  noch 
nicht  bestftligt,  wir  haben  aofser  KöhlensAnre  nnd  Esirigftltnr^  not 
fieoBoMnre  anfBnden  ktSiinea,  iroUen  jedooh  4en  Yemnoh,  da  er  rem 
Wichtigkeit  ist}  nochmals  wiederholen.  Auch  das  Ammann-sob» 
Isobydrobenzoin  werden  wir.  da  Fittig  auf  eine  Fortsetzung  der 
Amman n*schen  Versuche  Vendchtet  hat,  oxydiren;  es  mufs  bei 
der  Oxydation,  wenn  die  Formel  CeHs-CH . OH-CeH4-CH,OH 
richtig  ist,  eine  Bensoylbensoftsfture  liefern. 

tk  SEwiels. 
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Einfache  Vorrichtung  zum  Filtriren  b^i 
höheren  Temperaturen; 

von  Dr.  A.  Hortath  aus  Eaeff. 


Die  gewöhnlichen  Vorrichtungen  zum  Heifsfiltriren  leiden 
an  mancherlei  Unvollkommenheilen  und  Unbequemlichkeiten. 
Diese  liegen  einmal  in  der  festen  Form  der  Blechtrichtdr ,  in 
welche  die  Glastrichler  oft  nicht  passen,  ferner  in  dei!  Un- 
durchsichtigkeit  des  Siedegefäfses,  Gefahr  der  Entzündung  eines 
aus  Alkohol  und  ahnlich  brennbaren  Flüssigkeiten  besljehen- 
den  Fiitrates  von  der  HeiziMkipe  her  und  anderen  mehr»  Ich 
habe  diese  Uebelstände  sänuntlich  selbst  empfunden  und  bin 
dadurch  im  Laboratorium  des  Herrn  Prof.  Schneider  in 
Wien  zur  Anwendung  eines  höchst  einfachen,  jedem  Zwecke 
sich  leicht  anpassenden  Apparates  geführt  worden.  Da  der- 
selbe vielleicht  manckem  Chemiker  dienlich  sein  kann,  erlaube 
ich  mir  gegenwärtige  denselben  bekannt  zu  machen.  Er  be- 
steht im  Wesentlichen  aus  einer  etwa  1  Centimeter  dicken 
Röhre  von  weichem  Blei,  welche  sich  um  jeden  beliebigen 
Glastrichter  herumwinden  läfst,  so  dafs  sich  die  Gänge  der 
Spirale  dicht  berühren.  A  zeigt  den  so  hergerichteten  Trichter. 
Das  auf  beiden  Seiten  genügend  lange  Rohr  wird  von  der 
obersten  Spiralmündung  aus  als  Dampfableitungsrohr  in  das 
beliebig  weit  weg  zu  steifende  Siedegefafs  B  luftdicht  einge- 
setzt, andererseits  mit  einem  Recipienten  für  die  condensirten 
Dämpfe  in  Verbindung  gebracht ;  selbstverständlich  kann"  diefs 
auch  durch  Vermittelung  eines  Kühlers  geschehen. 

Je  nach  der  Temperatur,  bei  welcher  die  Filtration  vor- 
graommen  werden  soll,  kann  man  Flüssigkeiten  von  verschie- 
denen Siedepunkten  anwenden,  d.  h.  aufser  Wasser  noch 
Aether,  Schwefelkphleq^tpfft.  All^ohol^Q^nzol,  Anilin  u.  s.  w. 
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Will  man  die  einzelnen  Windungen  fest ,  zusammenhalten, 
so  ikf^r  sicli 'dfeß  dubcli  ZwiScäeniieciiteii'tihies  d'öp^^lt' g-äh^m- 
menen  Bindfadenit'W'id  betib^anftorordetitttohl^Ntlinell  erreichen. 
Die  Verbindung  ist  dann  nach  deyn  Gebrauche  eben  so  leicht 
wieder  gelöst. 


(Di. 
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Ueber    Aldehydderivate   des   Näphtylamins  { 

von  Dr.  6.  Papasoglu 

(EingeUnfeii  den  2.  Noremb^r  1873.) 


i 


In  einigen  im  Laufe  der  letzten  zehn  Jahre  in  diesen 
Annalen  mitgetheilten  Abhandlangen  <hat  Pra£  Hugo  Schiff 
die  Einwirkung  der  Aldehyde  auf  Amine  und  Amide  zum 
Gegenstand  eines  eingehenderen  Studiums  gemacht.  Bezüger 
Kch  der  Saureamide  haben,  jene  Studio  durch  einige  im 
5trecker*s<^en  Laboratorium  ausgeführte  und  ebenfsdls  in 
diesen  Annalen  C1869  bis  71)  veröffentlichte  Untersuchungen 
eme  werthyoUe  Ergänzung  und  Erweiterung  erfahren.  Es  ist 
endlich  durch  Lazorenko  CZeitschr.  für  Chemie  1871)  dar^ 
gethan  worden,  Ms  Nitraniiin  sich  gegen  Aldehyde  eben  so 
verhält,  wie  Anilin.  Unter  Anderem  hat  Prof.  Schiff  auch 
nachgewiesen,  dafs  die  Sulfite  organischer  Basen  sich  mit  den 
Aldehyden  in  ähnlicher  Weise  zu  wohlkrystallisirten  Verbin- 
dungen vereinigen,  wie  die  Sulfite  der  Alkalien  und  dafs  das 
Isatin  sich  in  dieser  Beziehung  ganz  wie  ein  Aldehyd  verhält. 

Um  der  durch  diese  Untersuchung  gewonnenen  Klassen- 
reaction  eine  noch  allgemeinere  Anwendung  zu  verschaffen, 
habe  ich  versucht,  dieselbe  auf  eine  organische  Base  zu  über- 
tragen, welche  in  der  Zwischenzeit  leichter  in  gröfseren  Mengen 
zugänglich  geworden  ist,  nämlich  auf  das  Naphtylamin. 

Suspendirt  man  frisch  destillirtes  Naphtylamin  in  Wasser 
von  etwa  Sff^  und  leitet  einen  Strom  von  Schweffigsäuregas 
ein,  so  löst  sich  das  Naphtylamin  allmäh'g  zu  einer  röthlich- 
gelben  Flüssigkeit  auf;  beim  Erkalten  krystallisirt  ein  Polysulfit 
in  rosettenförmig  vereinigten,  perlmutterglänzenden  Blättern. 

Dieses  Salz  erhält  sich  auch  am  Lichte  unverändert,  so 
lange  es  sich  in  der  mit  schwefliger  Säure  gesättigten  Flüssigkeit 

AaaaL  d.  Ctaem.  o.  Pharm.  171.  Bd.  10 


138  Papaaogli,  über  Aldehydderivate 

befindet.  Nimmt  man  ^es  heraus  und  trocknet  es  zwischen 
Ld^bhpaprer,  so  verliert  es  fortwährend  söhweflige  Saufe  und 
zuletzt  bleibt  reines  Naphtylamin.  welches  man  in  dieser  Weise 
leicht  farblos  erhalten  kann.  Auch  das  auf  solche  Art  ge- 
reinigte Naphtylamin  ertheilt  der  Httüt  den  ef^enthümlich  unan- 
genehmen Geruch. 

Versetzt  iftan  die  ibersdiüssige  schtireflige  Saure  enthal- 
tende wanne  wässerige  Lösung  des  Na|>htylamiisulfits  tropGei^r 
wieise  unMr  UmschutteU.  mit  Benzalddi^d,:  sq  entsteht/ eitt  sieh 
Msendär  Niederschlag  und-  befan  Brkalteii'  erhält  mim  bäumt 
fi&rmig  vereinigte  Büitohen  einer  AUehydverfaindttng»  '  Die^e 
hält  steh  in  verschlossenem  Gneüfs  und  bei  «littlerer  Temr* 
peratur  längere  Zeh  unverändert;  ti^  löst  sidh  leicht  in  Alkohol^ 
wenig  in  Aether  und  in  reinem  Wasser.  Die  Analysen  ;er- 
geben  eine  der  Formel  des  Naphtylatndnbmii^bimlfits 
O0H%  SH^^  cm)  entsprechende  Zusamtteosetaufig.r 

Bereohnet  Gefonden 

Kohlenstoff  61,68  61,1  bis  61,9 

Wasseistoff  5,13  5,1  bis    5,4 

Schwefel  9,66  9,7  bis  10,2. 

Wird  die  Verbindung  erwärmt,  so  verwandelt  sie  sich 
allmälig  in  ein  leicht  schmelzbares  Harz,  wählend  sich  Wasser- 
l^ampf  und  schweflige  Säure  entwickeln.  Wird  der  Rückstand 
m^ehrmals  in  Aether  gelöst  und  durch  gewässerten  Weingeist 
ausgefällt,  so  erhält  man  schliefslich  ein  anscheinend  krystalli- 
nisches  hellgelbes  Pulver,  welches  sich  nicht  in  Wasser,  wohl 
9b.er  kl  absolutem  Alkohol  löst 

Die  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel: 

Berechnet  Ctofanden 

Kohlenstoff  88,82^  88,6 

Wasserstoff  5,62  5,6. 

Die  Bildung  erfolgt  nach  der  Gleichung  : 


J 


Die  y  erbindung  bildet  kiBirie  Satze  und  ffiebt  auch  kein 
€hIorppfatinat.  Aehnlich'dem'^enzaldehycl  verhalten  sich  ^egen 
Naphtylaminsulfit"  Cumiri-,'  Anis-,  Cinnamyl-  und  Sahcyl-Arde; 
hyd,  die  betreffenden  Derivate' sind  sänimifich  kryistalliisiri. 

Weit  weniger '  elegant  iist '  die '  Ein wir^kung  def  t'ettsaüre-' 


aldehyde.    Acetaldehyd  wirkt  selbst  'aiif  die  verdünnte  Losung 

des  Sutfits  derart  energisch,  dafe  der  Äläeliyä  'zum  i'hefl' in 

Aldehydharz  verwandelt   wird.      Weniger  energisch   wirken 

Butyr-,  Valer-  und  Oenanth- Aldehyd;    aber  in   allen  diesen 

Fällen  ist  die  krystallinische  Sulfitverbindung  mit  einer  grofsen 

Menge  der  amidartigeki  SobstäfiK  ve^meiigt;.  welobe  in  ^etun- 

darer  Reaction  entsteht,    Die.sOi  erhaltenen, Gemenge  sind  zu- 

erst  weiche  orangefarbene  Harze,  welche   unter   der  Flussig- 

keit  erst  spater  erharten. 

Zur  Probe  habe  ich  das  Derivat  des  Oenanthols  analysirt, 

>  ■'■'.•      •  ■  ■  ' ' 

nachdem  ich  durch  Erwärmen   zuerst'  die  secundäre  Reaction 

vervollständigt  hatte.    Die  in  Äelher  unid  Alkohol  lösliche,  in 

Wasser   unlösliche   Verbindung    bildet   eine   gelbe  glasartigie 

Hasse  ohne  basische  Eigenschaften.    Die  Analyse  ergab  einen 

dem    Schwefelgehält   entsprechenden   Verlust  an   Kohlenstoff, 

aber  die  erhialtenen  Werthe  sprechen  deutlich  zu  Gunsten  der 

Formel  : 


B^tecboot                    CM^uil^eiii 

,                          9 

Kohlenstoff             85,4.                      82,8  bis  88,2 

1 

Wasserstoff              .8,8                        8,8  bis     9,1. 

*                      1 

Dieselbe  Substanz  erhielt  ich  x^ect  ^MfcYi  EJinwirkung  von 
Oenanihol  a^ireine  I<.ösung  von  N^plp^^ylanun,  in  wasserfreie^ 
Aether,  wobei  sich  reichlich  Wasser  ausschied.  Die  Reaction 
ist  alsa  vpllstäadjig  analog  derjenigen  anderer  organischer  ^on- 


amine.      •    y   . 
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.Andere  fette  j^ldehyde. zeigen,  ganz,  das  gleiche  Verhalten. 

Aceton  wirkt  auf  Naphtylaminsulfit  nicht  ein.  Cinchonin- 
bisulfit. ergab  mir  keine  Aldehydverbindung,, u,nd  Prof.  Hugo 
Schiff,,  in  dessen  Laboratorium  ich  diese  Untersuchung  aus- 
gefuhrt  habe,  ermächtigt  mich  hinzuzufügen,  dafs  er  auch  mit 
den  Bisulfiten  anderer  natürlicher  Alkaloide  und  mit  dem 
Bisulfit  des  Paraconiins  kein  Aldehydderivat  erhalten  konnte. 


Einwirkung  von  Amiden  auf  Phenole ; 

von  Dr.  J.  Guareschi. 

(Eingelaufen  den  2.  November  1873.) 


Es  ist  den  Chemikern  gelaufig,  dafs  die  zusammengesetzten 
Aether  sich  durch  Ammoniak  in  ein  Säureamid  und  in  Alkohol 
spalten  lassen.  Ob  man  etwa  unter  besonderen  Bedingungen 
aus  Alkoholen  und  Amiden  wieder  zusammengesetzte  Aether 
erzeugen  könne,  wird  durch  die  bis  jetzt  vorliegenden  Experi- 
mente nicht  entschieden.  Wir  wissen  nach  Angaben  von 
Bunge,  dafs  Harnstoffnitrat  mit  Alkohol  erwärmt  Urethan 
erzeugt;  ein  gleiches  Resultat  erhielt  Hof  mann  mit  Aarn- 
stoff;  mit  Amylalkohol  erhielt  er  Amylallophanat.  Baeyer 
stellte  Biuret  durch  Erhitzen  von  Harnstoff  mit  Phenol  dar. 
Der  Harnstoff,  in  welchem  man  2  NH^  mit  demselben  Kohlen- 
stoffatom verbunden  annimmt,  verhält  sich  indefs  in  vielen  Reac- 
tionen  in  anderer  Weise  als  die  gewöhnlichen  Sdureamide,  in 
welchen  jedes  Kohlenstoffatom  mit  nur  einem  NH*  verbünden 
betrachtet  wird. 

Um  zu  prüfen,  in  wälcher  Weise  Alkohole  und  Phenole 
auf  Amide  einwirken ,   habe  ich  zunächst  das  Verhalten*  des 


fienzamids  zu  Phenol  6tudi|r,t.'    Die  Umseteung  könnte  htor 
nach  einer  der  folgenden  drfü  61^jchi|n^en  erfolgen  : 

.  L    CTO .  OH  +  C'H«0 ,  OT«  =  NH»  +  C«H» .  O .  C^HH). 
n.    G«H» .  OH  +  C'Bt«0 .  UH«  =  C«H» .  NU,«  +  C»|[K) .  OH. 
HL    C«H» .  OH  +  CH^O .  NH«  =  H«0  +  (R^H^O .  Ifp .  C«H».  \ 

Der  Versuch  lehrt,  dafisi  die  Umset^ng  voll^Uindig  nach 
Reactioirl.  erfolgt,  also  g'ei'ade  entgegengesetzt  der  Reaction, 
nach  welcher  Bensfeunid;und  Phenol  aus  Ammoniak  und  Phenyl- 
benzoat  -entstehiJ 

Das- Benzamid  wurde  nach  einer^vor  Kurzem  von  K^ekulö 
angegebenen  Methode  "durch  Erhitzen  von  Benzoesäure  mit 
Ammoniurosulfocyanat  dargestellt. '  Zu  jeder  Öp^i^tion' dienten 
100  Gfm.  Säure  und^  62  ihtsü:  w^IgetrockneKm  'Su>)focyanats, 
welche  6  bis  7  Stunden  iraf^iSfthis  170^  ertiitfet  wurden.  Nacli 
mehrmaliger  Krystallisation  wurden  etwa  65  pC.  4er  Benzoö- 
isaure  an  Benzdmid  erhalten.  Au9  den  dmmotiiakaliscben  Mutter- 
laugen kann  'ei;wa  die  Hafte  der  niöht  timgewanfdetten  Benzoe- 
säure wieder  erhalten  werden.  Den  Schirvelzpu Akt  des  reinen 
Benzamtds  fand,  ich  hei  i25  tnd  nicht  115^,  wie  gewöhnlich 
angegeben  wird* 

34  Gnn.  Benzanüid  und  ISCrm.  Phenol  Centsprechend 
gleichen  Moleculen)  wurden  28  Stunden  lang  am  RäckflujE)* 
kühler  zum  Sieden  whitzt,  so  hnge  sich^ben  nooh  reichlich 
Ammoniak  entwickelte.  Die  nach  dc«i  Erkalten  dickfläosige 
Masse  wurde  zuerst  mit  warmep  Wasser  gewaschen^  um  eine 
geringe  Menge  unveränderten  Benzaimds  zu  entfernen,  dann 
mit  verdünnter  Kalilauge  zur  Elimination  des  überschüssigen 
Phenols  und  schljefslich  wieder  mit  VKasser,  wobei  das  Ganze 
zu  einer  Krystallmasse  gestand.  Diese  wurde  unter  Zusatz 
von  Thierkohle  einige  Mal  aus  Alkohol  umkrystallisirt  und 
betrug  zuletzt  im  farblosen  Zustand  14  Grm. 

Diese  Substanz  besitzt  alle  Eigenschaften  des  Phenylben- 
zoats,  schmilzt  bei  68  bis  69^  und  kann  bis  zu  25®  flüssig 
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■bieiberi:  'Auch  die  Mitsui  lassen  keinen^  litäiA  Übet'  die 

■  r  r  •  t  • 

Natur  diefeesfKor|)di-i4;  'ÄS würden  roJgeiidfe'Rösilltä^^  erhalten: 

ButßtÄnz  CO«  H*0 

'■'    '    't  '     -  'ö,'222'''    '  '''0,6<6'    ■         ^      0,10t 

■'^   ^    'H;         'V,231  *    •  '  '0,663'  öil06 

,!   iia      /  ,  ;m>;     r      0»»20     :m  .    X),^B2    ;      -  .AW^f   ^> 


^'     •■;!)! 


jy,     ,      0.214  ^      :;  p,612  ,        ,..0,102. 


•-,7m  M  *!  i  i''r  :i.<!/.     ■    '..■  . . . ' Geifandsn 

Berechnet 


ci«Hwo«  I.  n.  m   "     iV:  ' 

•;    .;  i  O  78i«8     !  78,14:     .     78,88f.         78,8T.      .    VS^O^fc 

^.  ,  ;  PefttiUnrt.ttftveräadert  iiiii4  siedet  b^i  344*^  ficörrigiTt);  b^i 
iNf^rmaldruck^  Am  .  dcir ,  hQ^M^g  in  AeliherQlfcohol ;  ^i^äU  man 
i)m  Jangsnifter  Ver^iisliiiig  bis  9tt  2  CM.  Img^i  Prismen»  Als 
^l^Qbf^tiproduct;  etitsti^bt  bei  idios^r  l^e$ßlim  wmg  Ben^icKnitrU 
und  ejfcwasJBßn%Qesaui:^,:für  weich'' leUteti^  ^  3chmelaipankt 
,4Ä'lS-!verifioir*  ^^4^.  ,' ,    ,i 

Phenol  und  Aveki>mid.  -^'t5'  Gm.  Aeeiamid  wurde«  mit 
24  Grm.  Phenol  so  lange  am  Rückflufskühler  mm  Sieden  er- 
^MtzJt;  l»iB  die  Entwickeltffig  von  Ammoni^  fbst  gAVieanfliörte. 
Bttvch  fradliönirte  D^stiUfeition  des  h^duets  Wtirde  ^ine  bei 
l^biS  tH^  siedende  Plüssigkeif  erbältetti,  welche  «Ite  Eigene 
»schrften  des  PhenylöoelÄts  C«H»CC«H^)0«  besll«.  Geringe 
M^efn^  von  Phenol  und  von  AcBt^friid  gehen  mit  d^fn  Pt^em^ 
'Äcfetat  unverändert' über.  :  . 

'■  Benzamid  und  E^resöl.  —Das  angewandte  Kl*esoI  kochte 
iwischeri  19T  tind  200*^  und  erstarrte  in  der  Kfilte  fast  voll- 

^^tendig  zur  Krystallmasse ;  es  wurde  mit  Benzamid  zu  gleichen 

'MblecuTargewichten  8'bistO  Stunden  lang  zum  Sieden  erhitzt. 
Es  entwickelt  sich  '  reichlich  Ammbniak  und   man  erhalt  eine 

"Aussige  Masse,  welche  in  ähnlicher  Weilte  gereitiigt  wird,  wie 


^1 


ßuf  Fhenole*  i4$ 

diefs  oSen  bei  dem  Phenylbenzoat  angegeben  tot.  Die  zurück- 
bleibende Krystallmasse  wurde  durch  Auspressen  zijiriscben 
Löschpapier  von  fM^hangendem  B^nzonitril  befreit  unA ;  dann 
aus  Aelheralkohol  umkrystallisirt  Das  Kresylbenzoat  wurde 
in  prachttollen  farblosen  Tafeln  erhalten,  welche  bei  70^ 
schmolzen. 

Benzamid  und  Methylsalicylat  —  Mittelst  letzteren 
Aethers,  welcher  nebst  dem  PhenolhyA*4>xyl  noch  die  Gruppe 
(C0.O.CH3)  enthält,   sollte  das  Hethylbenzoylsalicylat '  von 

Gerhardt  C^H*|^  q  Qnis  erhalten  werden.    Es  entwickelt 

sich  allerdings,  viel  Ammoniak,  aber  die  Reaction  verläuft  in 
etwas  complicirtereF  Weise ;  denn  beim  Erhitzen  von  gleichen 
Moleculargewiehten  obiger  Sobslaifeen  tritt  auch  noch  Ammo«* 
niomearbonat  imd  eine  eigentliämliche  stickstoffhaltige  Sub«* 
stanx  a«f.  Nachdem  die  Einwirkung  24  bis  3Q  Stnndep  g&n 
dauert  hatte,  behandelte  4ch  die  Masse  mit  warmem  Wasser^ 
welches  etwas  Benoamid  auszog.  Durch  verdünnte  Kalilauge 
wurde  dann  Hethylsalicylal  und  Salicylsäure  entfernt  «ad 
seUieJblich  wieder  mit  Wasser  gewaschen.  Es  blieb  in  dieser 
Wose  eine  kraune  Flüssigkeit,  welche  bdm  Erwärmen  mit 
Alkohol  Benzonitril  und  Phenylbenzoat  abgab,  während  eine 
gelbe  krystallinische  Substanz  ungelöst  blieb.  In  solcher  Weise 
wurden  aus  38  Grm.  Methylsalicylat  und  30  Grm.  Benzamid 
4  Grm:  jener  gelben  Substanz,  4  Grm.  Benzonitril  und  etwa 
18  Grm.  Phenylbenzoat  erhalten ;  letzteres  repräsentirt  somit 
das  Haaptproduct  der  Reaction. 

Die  gelbe  krystallinische  Substanz  wurde  mit  warmem 
Alkohol  gewaschen  und  dann  aus  Chloroform  umkrystallisirt. 
Ton  verschiedenen  Darstellungen  herrührende  Substanzen  er- 
gaben bei  der  Analyse  die  folgenden  Resultate  : 
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i                  , 

Substanz 

CO« 

HH> 

N 

I. 

0,200 

0,677 

0,092 

— 

n. 

0,264 

0,718 

0,116 

— 

III. 

0,822 

0,920 

0,140 

— s- 

IV* 

0,464 

.— 

—   • 

0,0588 

V. 

0,427      . 

— 

4 

0,0546 

VI. 

0,328 

— 



0,0427. 

Hieraus  berechnet  sich  in  Procenten  : 

I.  n.  in.         IV.         V.         VL 

C  78,68  78^29  77,96  -.  —  — 

.      H  5,11  4,88  4,86  —  —  .  .—       . 

N  —  —  —      ,     1?,67         12,78  13,02 

Dieser  Zusammensetzang  entspricht  zunächst  die  Formel 

C««H«W*0  mit  t8,14  pC.  C,   5,11  pC.  H  und  18,62  pC.  N. 

Die  aus  Chloroform  krystallisirte  sehr  yoluminose  Kry^^ll- 
masse  besteht  aus  kleinen  gelben  glänzenden  Nadeln,  welche 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  selbst  in  der  Wärme  nur 
äufs^st  wenig  löslich  sind,  aber  von  beifsem  Chloroform  ia 
reichlicher  Menge  aufgenommen  werden.  Unlöslich,  in  kochen^ 
der  wässeriger  Kalilauge,  löslich  dagegen  in  weingeistiger« 
Unlöslich  in.  concentrirter  Salzsäure,  löst  sie  sich  in  kalter 
concentrirter  Schwefelsäure  mit  orangerother  Farbe;  Wasser 
fällt  daraus  die  unveränderte  Substanz.  Wird  die  Schwefel* 
Säurelösung  erwärmt,  so  färbt  sie  sich  gelb  und  Wasser  fSllt 
nun  nichts  mehr.  Schmilzt  bei  254  bis  256®  Coorrigirt}  und 
erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch.  Im  Silbertiegel  mit  Kali 
geschmolzen  entwickelt  sich  Ammoniak  und  die  Schmelze 
enthält  Benzoesäure  und  Salicylsäure.  In  ihren  Eigenschaften 
erinnert  diese  Substanz  an  die  Verbindungen,  welche  Laurent 
und  Gerhardt  bei  Einwirkung  von  Ammoniak  und  Blausäure 
auf  Bittermandelöl  und  Salicylaldehyd  erhielten  CAzobenzoyl- 
hydrür,  Cyanazobenzoylhydrür,  Benzimid  u.  s.  w.),  aber  in  der 
Zusammensetzung  weichen  diese  Verbindungen  von  der  hier  be- 
schriebenen bedeutend  ab.  Die  vorliegenden  Daten  sind  nicht 
ausreichend  zur  Discussion  einer  Constitutionsformel. 


auf  Phenole.  445 

ßmisamid  und  AetkyleqMciflff$.  -^  iDiese  beiden  Körper 
wurden  suiciaminenierhitsit.uiii  zu  prälbn^  ob  etwa  das  Alkohol^ 
radicaVauf  die  9ildii0g  der  iso  eben,  besohrifbenen  Substanz  y<M 
Einflufs  ist.  Es  entwickelt  sich  Ammoniak,*  Ammoniumcarr 
bonat,  Aethylalkobol  und  das  gereinigte  Prodnct  giebt  Benzo- 
nitril,  Phenylbenzpat  und  dieselbe  stickstoffhaltige  Substanz 
Es  ist  deren  Bildung  also  von  der  Natur  des  Alkoholradicals 
unabhängig,  nicht  aber,  wie  es  scheint,  von  dem  Vorhandensein 
desselben  überhaupt;  denn  nachdem  ichBenzamid  mit  Salicyl- 
säure  mehrere  Stunden  lang  zum  Siedefn  erhitzt  hatte,  konnte 
ich  jene  Substanz  unter  den  Roactiensproducten  nicht  auf- 
finden. 

Wie  angegeben  ist  bei  >der  SJinwirkung  von  Benzamid  auf 
die  Salicyläther  Phenylbenzofit  das  Hauptproduct,  aufserdem 
entsteht  Ammoniak,  Alkohol,  Ammoniurocarbonat  und  Benzo- 
mtnL  Höchst  w^hrsoheinlich  wirkt  das  Benzamid  in  erster 
Reaction  auf  das  Fhenolhydroxyl  der  ;Salioylather  ein  ui^ 
bildet  einen  Benzoylsalicyläther  : 

C*HH?5Et+  C'H'ONH«  =  NH»  +  C«H*{göSf*^ 

Letzterer^  verwandelt  sich  dann  unter  dem  Einflufs  des 
Ammoniaks  und  des  von  der  Benzonitrilbildung  herrührenden 
Wassers  in  Ammoniumbenzoylsalicylat  und  Alkohol  : 

Die  Ammoniumverbindung  spaltet  sich  dann  unter  dem 
weiteren  Einflufs  des  Wassers  in  Phenylbenzoat  und  Ammo- 
niumcarbonat : 

Nach  den  Er&hrungen  von  Gerhardt  ist  es  in  der  That 
bekannt,  dafs  die  Benzoylsalicylsäure  sieb  bei  dem  Versuch, 
sie  zu  destfiliren,  in  Kohlensäure  und  Phenylbenzoat  zersetzt. 


446  Quareschiy  zur  Geschichte 

'  ,  Eis;  ist 't^ocb  zu  bemeiicöii,  dafs  bei  Versuchen^  in  welchen 
tfie  si<$h  antwicMiuien' G^H^:  it^  vöt^dfihnler  Salzsäure  afn^e^ 
liirg^  i^arden,  di^  Öisgeüwam  toh' AlkoholMseA  neb^ii  Atfim^« 
nifiii  ntcft^  naiShgewiesen  Werden  konnte^ 
-  Die*  vorstehende  Untersuchung  ist  in  Prof.  HngoSchiffs 
Iktiboratorium  in  Florenz  ausgeführt  worden.       ''  ^ 


''  Zur  Geschichte  des  Cymols; 

yoD  Demselben. 

(Bingehnzfen  den  2.  November  1878.)    '     ' 


'  In  den  Berichten  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft 
ff,  439  und  641  hat  Prof.  Hugo  Schiff  einige  Versuche 
bezüglich  der  Umwandlung  von  Cymol  in  Terpentinöl  erwähnt, 
welche  Louguinine  uf|4  ich  im  Jßti^e  1871  im  Florentiner 

Laboratorium  ausgeführt  haben.    Wir  haben  beide  die  Noth- 

f',    '  '      '        '       •  '  1     ]  ' 

wendigkeit  erkannt,  diese  Versuche  mit  neuen  Materialien  zu 

wiederholen.  Eine  betreffende  Notiz  von  Loüguinineist  durch 
Prof.  Schiff  bereit«  in  den  Berichten  der  deutschen  chemi- 
schen Gesellschaft  5^  ^30  Äiitgetheilt  worden.  Nachdem  Prof. 
Schiff  gefunden  hatte,  dafs. das  natürliche  Cymol  Drebungs- 
v^mögen  besitzt*),  gewann  indessen  die  angeregte  Frage 
ein  vermehrtes  Interesse,  und  wenn  ich  auch  in  Betreff  der 
Wasserstoffaddition :  keine   bestätigenden   Resultate  >  .mfttheilen 


*)  Kftch   einer   Mittheilnng  ron  Herrn   Pftt er nb   an   Prof.    Schiff 
;be0il9t   ein   m  der :  pAlermituner   Sammlung  betfindUo^es  Gymo],  . 
ebenfEills  starkes  Drehungsvermögen.    Dieses  Cymol  ist  ans  einer 
gröfseren  Menge  von  Guminöl  dargestellt,   kocht  ohne  Correction 
zwischen  171  nnd  177*^  and  enthält  kein  Terpentinöl. 
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käiin,  so  glaube  ich  doch,  dalTs  die  Versuche,"'  mrt  denen  4cli 
seil  längerer  Z6il"besch*äftigt  war,  für  dfe  Geschichte  des 
Cymols  nicht  ohne  Interesse  sindl  " 

Das  aas  einer  leipziger  Fabrik  stammende  Cumitl8l  ii^ 
als  unverfälscht  verkauft  Vi^orden.  Es  wurde  daraus  dai^  Cymal 
durch  häufige  fractiönirte  Destillation  abgeschieden  und  durch 
Natriumbisulfit  gereinigt.  Destillation  aber  Natrium  "könnte 
bei  Yersüchen  ifiatürlich  nicht  als  Reinigungsmittel  angewandt 
werden ,  bei  denen  es  sich  um  den  Nachweis  einer  Wasser- 
stofiTaddition  handelt.  Alle  Siedepunkte  wurden  mit  demselbeh 
Thermometer  bestimmt  und  i\e  Angaben  Sind  fär  die  Ab- 
weichung des  Thermometers  '  uhd  '  für'  deri  '  h(^rausragenden 
Ouecksilberfadeii  corrigirf.  Das  angewandte  Amalgam  ent- 
hielt  etwa  4  pC.  Natrium. '  Nach'  Abscheidung  einer  geringen 
unterhalb  174^  siedenden  Portion  wurden  die  anderen  Anlhöile 
unter  Aufsatz  einer  Kiigelrohre  in  drei  cönstarit  läiederide'Por- 
tionen  gespalten,  welche  sich  sämmtlich  rechtsdrehend  zbigten. 
Die  Drehung  ist  für  den  gelben  Strahl  bestimmt  und  für  eine 
Länge  von  2Ö0  MM. 


1.' 

Siedepunkt 
174  bJB  176*      ' 

Drehung 
26,3»; 

«. 

176  Im  1709 

18,9«. 

3. 

178  bis  Jk»l?  . 

10,7*. 

Zur  Bestimmung  der  DrehfOng  <'  diente  das  Wild'  sehe 
Strobometer-tund  äs  wordie  jedesmal  das  Mittel  aus  einer  An- 
zahl von  Ablesungen  gei'tömmen. 

Dfe  unter  174®  siedende  Portion  mufste  im  Falle  einer 
•Verfälschung  mit  einem  Tereben  letzteres  in  grdfserer  Menge 
enthalten ;  es  wurde  daher  mit  Salpetersäure  und  Alkohol  be- 
handelt, abe^  es  haben  sich  selbst  naeh'  einem  Jifhrö  keine 
KryslaHe  von  Terpin  gebildet.  Einem  ändern  Theil  derselben 
Portion  wurde  etwas  Terpentiriör  zugesetzt ,  einem  dritten 
aufser  letzterem  auch  noch  Benzol  und  würden  zur  Gegen- 
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probe  ebe^Ce^ls  zur  Terpinbiidung  hing^estellt.  Nach  einiger 
Zeit  hatten  sich  KrystaUe  abgeschieden.  Es  ist  zu  bemerken, 
dafs  die  mit  Benzol  versetzte  Probe  •  erst  nach  Zusatz  eines 
Krystalles  Yon  Terpin  letzterem  in  gröfsarer  Menge  abschied. 
Es  ist  also  dieser  Umstand  nicht  aufser  Acht  zu  lassen  und 
diese  Probe  jedesmal  anzustellen ,  ehe  man  auf  Mangel  von 
Terpinbildung  schliefst.  ,. 

Ich  .liabe,  noch  besonders  nachgewiesen,  dafs  das  Cuminöl 
&6m  Drjehungsvermögen  besitzt..  Eine  geringe  Rechtsdrehung 
von  0,5®  für  200  MM*  kann  auf  Rechnung  einer  Spur  von 
zurückgehaltenem  Cymol  gesetzt  werden. 

Nt^chdem  auch  bei  den  höher  siedenden  Antheilen  der 
Mangel  von  Terpinbildung  nachgewiesen  war,  wurden  dier 
selben  in  Aetheralkohol  gelost  und  20  Tage  lang  uater  öfterem 
Umsch^tteln  der  Einwirkung  des  Amalgams  ausgesetzt,  so  dafs 
im  Ganzen  3  KUogrin.  Amalgam  verbraucht  wurden«  Von  Zeit 
zu  Zeit  wurde  etwas  Salzsaure  zugesetzt.  Schliefslich  wurdß 
die  klare  Flüssigkeit  abgegossen,  der  Aether  und  ein  Theil 
des  Alkohols  abdestillirt,  das  Cymol  durch  Wasser  ausgefällt, 
über  Chlorcalcium  getrocknet  und  systematisch  fractionirt 
Der  Siedepunkt  a^eigte  sich  etwas  niederer.  Eine  kleine  Menge 
ging  unter  172®  über  und  ebenfalls  eine  gmnge  zwischen 
178  und  181®.  Die  anderen  Portionen  zeigten  für  200  MM. 
die  folgenden  Drehungsvermögen  : 

172  bis  176«   '  23,7<>  naoh  teohts. 

176  bis  178«  11,4»     »  „ 

Wedor  die  unterhalb  noch  die  oberhalb  172®  siedende 
Portion  gab  bei  betreffender  Behandlung  Krystalle  von  Terpio. 
Auffallend  ist,  dafs  das  Cymol  und  besonders  die  höher  sie- 
denden Anlheile  die  Korkstopfen  bleichen  und  brüchig  machen 
gerade  wie  das  Terpentinöl.  Dafs  die  Kohlenwasserstoffe  C°U^°~'^ 
aus  dem  Theeröl  die  Indigolösung  entfärben«  ist  bereits  früher 
durch  Berthelot  (Bulletin  1867,  109;)  beobachtet  worden. 


'       des  Cymoh.  (W 

Auch  Diarayleh  (S^^  entföfbt  diö  Körte  und  verharzt,  ahn-' 
Kch  dem  Terfientinöl.  *  ^   ' 

Nach  deni  Vorherg^enden  scheint '6s  mir  wahrscheinlich, 
dafs  das  Cunitnöl '  zwef  Cymole  enthalte ,  von  welch^rt  niin- 
destens  aas  eitle  rechtsdre!hend  is^t;  .i      «     r: 

Da  Terebene  ih  Cymol  umg'eviralndält  Werden  können,  so 
ist  es  fast  gäwifs,  dafs  letzteres  durch  WassefstoiTaddition  auch' 
wieder  in  Terebeii  übergeführt  werden '"kann;  es  handelt  sich 
nur  darum,  eine  Methode  zu  finden,  durch  welche  diesie  Wasser'-' 
Stoffaddition  in  gröfserer  Menge  bewerkstelligt  werden  kann/ 
Bei  meinen  Versuchen  hab^e  ich  möglichste  Sorgfalt  darauf 
verwandt,  nach  der  Eiiivi^irkung  des  Amalganis  Alkohol, und 
Aether  vollständig  zu  trennen.  Es  zeigte  sich  nach  jener 
Tfemumg  -ekie  geringe  &niedrigang  des  Siedepunkts,  welche 
vielleicht  darauf  hindetitet,  dafs  sich  auch  hier  ein  Tereben  in 
geringer  Menge  gebildet  habe.  War  diefs  der  Fall,  so  ist 
jedenfalls  bewiesen ,  dafs  das  etwa  entstandene  Tereben  kein 
gröfseres  Drehungsvermogen  besitzt,  als  das  angewandte  Cymol. 
Bezüglich  der  früher  mit  Louguinine  angestellten  Versuche, 
bei  welchen  wir  ein  Tereben  in  gröfsterer  Menge  erhielten, 
komme  ich  zu  demselben  Schlufs,  dafs  nämlich  die  früher 
mtersochlen  Ckimmöle,  und,  nan^enllich  das  1871  verarbeitete, 
von  vom  herein  durch  ein  Terebfen  (etwa  Citronenöl)  ver- 
fälscht war. 

Die  vorstehende  Untersuchung  ist  in  Prof.  Hugi)  ScJüifs 
LaboraAmmi  in  Florenz  ansgefiiiirt  worden. 


Die  Bestimmung  des  Drehungsvermögens  der  natürjichen 
Cymole  von  genau  bekannter  Herkunft  und  der  künstfichen 
Cymole  von  genauer  litudirten  Eigenschaften  wäre  gewifs  von 
dnigem  Interesse.  Man  könnte  hierdurch  vielleicht  noch 
Differenzen  auflbiden ,  wo  es  andere  Mittel  nicht  gestatten ; 
denn  von  vielen  Cymolen  sind  nicht  einmal  die  Eigenschaften 
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in  fiiol^h^r  ,^pis€j,,^li;ij^t,;  ds^s .  PPW,.  ein  :Url)i€(^  » Alißr, . dßi;«)!^, 
Isomerie  oder  Identität  fällen  könnte.  Mc^  Jbeapi^j^^^  djß  y^r7> 
S9J]iie40nßfV,  ? W^i"  47fii5  ,pBid ,  179^; ^ |S<;jj,^,^p|fc^n^9P  An^faben 
aber  4^13^1  ^i^^epu^kt  paWr^ifthßr.f^y^njo^^.  ui»^^ 
nicht,  dafs  die  jetzt  allgenp,mner.,{^T}gpf}P.n?tp^flen ^t^^^^ 
öfe.«r..#::<^?."S^^\4\9P  flr9ffl?^js,<?jffir,  Yfirl)>ifdi^ng.sfi  dip,;Ex|ftenz 
Y0^,2?j  ifion^^rep,  Cj^ejJ/öif  qfiögljciji  «ers^hßwen  läfe^,^  \^p§  ,bj|j 
jetzt  )äberjfjo«ierß.^(wiD|d  jyifslJ9ii9hf.  tbeUiy/ei^f»  i^qfttisobe)  Cymolß, 
b(Bkann|/isV  i\abe  jicli  ^in .  Folgenden  übe^s^alf)^Uq|i.,zifs^ri}efir, 


A.     ridtürliche  Cyniole, 


u  :>    {    ,.  ,      -.1' 


Aus  Bömischkümmelöl  ^Gerhardt  und   Cahours,  Ann.  ohim. 


I. 

I)hy8.  f3]  m) 

.  ^ '  BMppnnkt  176  »bis  il7;7^;  ^  D  !?*:  0^96.  >^>  Oai}rde  ipöitiKHa! 

-  gißbt  yairatoluyl^äure^^  mit  CrO*.  Jer^phtafsÄupe».  -r-   Sulfor 

cymolsaurer  Baryt  enthält  3  H'O.  v 

'    biescfc^  Cymol  gut  für  ideütiBcli'  liöt  '  '         -      '•     '         '    '^ 

der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  8,  895). 
2,    Ptyohotis-   und   Thymocyinol   (f'iitica,   Berichte   der 
^  '■       deutschen  ohettisdben  CMselisi^häft 'H;  98S^. 


j.   I  3.    Ans  MyrisfjcQ],  o^t  FOI^  oder  Zii(Gl' 

4.    Aus  Hesperideubromür 
^'  Ö:    Aus  Mufskatriufööl  "   ''      "   '  '  ' 


•Wrigbt  (Journal 
<■  ehem.  soc.  [21 11. 
686. 

GladsioBie  faiidiffii;  ly  3,  4,  5,  sowib üb 'Cymol  amä  GuikiibQt 

'  .  ! .  j  n  ,  Wf4f  «^8  T^rp^eptij^öl ;  ^iesf Ibe  DicJ^lje,  p|>86, .  jd^p^lbw  i^efjÄO, 
tionsindex  1,48  und  dieselbe  Dispersion  0,035.  DrehungSr 
vermögen  fehlte.  .      *       .       • 

*)  Während  seiner.  VbMunftie'^tir.  OynioMiat  Itt.  JGuta;t«fteiki')tbnl 

vergleichenden  Studium  der  Eigenschaften  aUes  über  Cymol  Be- 
kannte mit  grofsem  Fleiise  zusammengestellt.  Da  sich  gegenwärtig 
rielei  Üh'eniiker  mit  Btudien  Über  0^61  byschkfiigen,  fi6  ist  es 
wohl  lür.die  einzßlnjqa  Forai^ker^  )tfie utiob  ^..db  Lesisr  deor  bot 
treffenden  Abhandlungen  sehr  förderlich,  eine  Uebersicht  über  da^ 
vorhandene  Material  zu  erlangen.  Ich  habe  deshalb  Dr.  Guareschi 
v^ranlafst,  die  von  'ihm  geitetttMeilteb  Notizen  liier  abdni^kett  "vil 

..    .?MMiwn.    ...  ,...<•••'    ..  <5c*y,     •• 

Vgl.  auck  Beilstein   uud  Eupffer, .  diese ^Annaleu  IVO,  282. 

" "  D.A.         ' 
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6.    An«  Terebe»bibronöt  G^H^Bl?*.  (WHUUaifriJakn^Bber. 
für  Chem^  u.  b.JT.  für  1860y  49^  «nob  ims  gebromtem  • 
Gaontobio  \  Op  p  e ob  eimi  BancbAe,  4ev  ^«ptBchen  chemi- 
Boben  Gesellscbaft  S,.  94{  <B.*rbi6r,}BilUDtm  19,  16). 

?«    AoB  TMpentmöl  und  Jo4.(Ki»kliitf,  Berichte  der  deat- 
Bcben  obemischen  Gtosellsobaft  A,  437). 

n.    Ans  Cicata  viroM  (Tra|rp,  dlM«  Amklen  109,  386). 
Siedepunkt  176^  —r  Bildet  eine  Snlfosi^iure.      ' 

.  t  '  •  '      .1    •        •  .    •  ■  ' 

B.     Sffniheiiicke  Cymole. 

m.    FtDpybnetkylbe&nn 'tna*^  Fittig,   6ohA»^ff«r  imd  König, 
diese  Anaälen  MAU,  824,  identbcb-  mit  Comocjmol). 

IV.    iBöbiit^lbeniln'^iefs,  Berichte  ä^t  deutBcheii  ebemiscben  Ge- 
selbehaft  «,  768  und  779).  '  ' 

Siedepunkt  169  bis  161».  —  D  =  0,8677  "bei  16«.  -^  Oxyd. 
-  mit  OrO*  |;i«bt  BeneoSsttuire. 

y.    Paradiäthylbenzin  (Fittig;  Zeitschrift  f&  Cheinie  1866,  368). 
Siedepunkt  178  bis  179*.  —  Oiyd.  nJit  KÄO»  giebt  Aethyl- 
beüzö&SÄüJre/  mit  tirO*  Terephtalisaui'd. 

YL    Aethyldimethylbenzin  (F  i  1 1  i  g  und  Ernst,  diese  Annalen  1  SU, 

192);'  *^'  ''.''■'.;■         '    ■'   ■*"'  '^ 

Öiedeptajkt  1Ö4».   —  D  =  0,878  bei  20«.     Trinitroderivat 

-     nehmSkt   b'<äi    119«.     -^    Biom  .'giebt   ein   krystaUinUofaes 

^Bfomör  C«>Hi«Bt«.   Oxyd,  mit  OrO»  giebt  eine  Sfture  G'H^O*. 

Vn.    Tetramethylbenzin  (Fittig  und  Jannasoh,    Zeitschrift  für 
€heÄdel870,  161).  ;       < 

Schmilzt  bei  78  bis  79«.  —  Siedepiü&t  189  bis  19lo.  —  Oxyd, 
mit  NHO"^!  giebt  Gumylsilure  p^HP{OEi^)K^Qm  xmd  Outflidin- 
.  s&ure  C«W(OH«)«(00'H)«.i     .      .     ..i  .i\3i% 

yjSL    TerpentinaUilampf  mrd  00'  (Deville,   Ann.  ohim.  ph^.  [2] 

.  .?*»  ^^'  •...'.•■,'  ' .  '•, 

Wurde  nur  analysirt 

IX.    Aus  Terpentinöl  und  Schwefelsäure   (Bib«n,  Bulletin  [2]  90, 
104). 

Siedepunkt  174  bis. 176«.  •—  Barytsalz  der  Sulfös&ure  ent- 
hält 2H<0. 

Wright  (a.  a.  O.)  glaubt,  daTs  dieses  Oymol  im  Terpen- 
tinöl präexistire  und  nicht  erst  durch  die  Schwefelsäure 
erzeugt  werde. 
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X.    Aus  Cärvi[4  durch  ZmkpNilver  ^Ar ad ty  Beridite  der  deutschen 
ohemitf^eR  Gesellschaft  1,  794)^ 

Biedepnnkt  176  bi»>178^.  ^  Ox7d.giebt  Terephtals&ure.  — 
Bildet  «ine  Snlfosinre»^ 
(Diese  drei  Cymole  sind  tiellelcht  mit  Onitiocymol  identisch. 

.     D»    ,Ver$ehied»ne  andm^  Cfmole. 

XL    Ans  dein  Theeröl  (M  ans  Held,  diese  Annalen  G9,  244). 

Siedet  nach  Berthelot  (Bulletin  V,  41)  bei  179  bis  180^ 
und  ist  wahrscheinlich  ein  Tetramethylbenzin;  er  nimmt 
aber  auch  noch  •  (Bulletin  9,  228)  ein  Diftti^ylben^t^  im 
Theeröl  an.  Nach  Romier  (Bulletin  19,  435)  enthalt  das 
Theerdl  noch  ein  bei  196^  siedendes, ,  nicht  in  SHp^  lösliches 
Cymol,  welches  ein  bei  205^  schmelzendes'  Tiinitroderivat 
bildet.  ^ 

XII.    A.US    Mesityloxyd    C^^H^OO    U9d  Schw^eMuie    (Holtmeyer, 
Zeitschrift  für  Chemie  1867,  688).  \ 

Siedepunkt  195<».  —  Giebt  ein  Bromör  C^^H^Br»  und  ein 
krystallinisches  Trinitroderiyat  Oxyd,  init  NHO' giebt  «ine 
krystallinische  Sfture  und  Geruch  nach  Buttersäure. 

Xm.  Einwirkung  von  Jod  oder  NHO'  auf  Wurmsamenöl  (Hirzel, 
Jahresber.  für  Chemie  u.  s.  w.  für  1855,  655). 

Xiy.  Ein  von  Claus  l^ejl  Destillation  Yon  Campher  mit  Jod  erhal- 
tener Kohlenwasserstoff  wird  von  Gerhardt  (Trait^  S, 
694)  für  Cymol  gehalten. 

XV.    Kohlenwasserstoff    Yom    Siedepunkt    171^    aus    Birkenrindenöl 
.(Glad^tone,  Jahresber.  für  Chemie  u.  s.  w.  für  1863,  547). 

-   XVI*    Im  Steinöl  TOn  Boro^law  (Pebal  und  Freund,  diese  Am^alen 
116,  19).    Nach  einet  Bausehanalyde  mehrerer  Sulfosalze. 

XVIL    Aus  Wermuthöl   durch  P«0*   (Leblanc,   Ann.  chim.  phys.  [3] 
IG,  333). '  Im  Geruch  dem  Camphercymol  ähnliph. 

lieber  die  unter  XUI.  bis  XVIL  aufgefuhrtea  Kohlenwasser- 
stoffe liegen  nur  höchst  unbestimmte  Angaben  vor. 


\  > 


ilM 


'i-'     X    ,\L.'  ,   ,•  '-i''.-     :'.     '     >  .  i 


^  '     (IJSSkigeUnifttii  den  28V  beodmier  ISTS.) 


••K 


I         •  •  ■ 


Es  sind  gegenwärtig  nicht. ^we^er  als  vier  woUc^a^A^;- 
terisirte  Säuren  :  die  Itacpnsäur^t.Citri^CQnsäur^^Mi^^fiia^OXV^fftm 
und  Paraconsäure  bekannt,  welchen  .die  Formel  C^BeQ«  nacli 
zahlreichen  Analysen. zugeschrieben  .werden  jmtß,  .^  Sje  ,könu^ 
mit  Leichtigkeit  entweder  durch  blofses  Erhitzen^  jadftr  durch 
Einwirki^ng  chemischer  Reagentien  ineinander  übergeführt 
werden  und  liefern  bei  der  Destillatiojn  der  frejen  Säuren. oder 
geeigneter  Verbindungen  derselben  sämm^ici^,  Cit^pcipijiaaur^r 
anhydrid  und  Abkömmlinge  demselben.  Zu,^  ihrer  Darstellung 
benutzt  man  im  Allgemeinen  die  Itacons^ure ,,  da  diese  aus 
dem  öligen  .D^till^t]  der  Citronensäure  in  reichlicher  Menge 
am  leichtesten  erhalten  wecdea  kann^  .:  :•. 

j '        •  •    •  _ 

Itaconsäure  Iierert' beim  Erhitzen  Citraconsäureanhydrid, 
woraus  Citraconsäure  gewönnen  werden  karin;  Öträcönsäure 
verwandelt  sidr  beim  Blochen  mit  Salpetersaure  in  Mesacoh- 
saure ;  ttam'önbchlorbi'ehzweinMure,  eine  Verbindung  von  Salz^ 
säure  mit  Racorisäüre,  zersetzt'  sich  in  kochendem  l^asser  in 
Paraconsäure  und  Salzsäure.  '  Mail  kann  so  von  der  Iläcon- 
säure  zu  den  anderen'  d^ef  isomeren  ^iSuren  gelangen. 

.  Die  Itacon-,'.Citracon-  und  'Mesaconsäure  geben  nach 
Kekul^'s*)  ÜnteriJuchungeniihnier  je  drei  Reihen  von  isomeren 
AbfcömUnilKhgen,  welche  ihrer  Bildungs weise  nach  grdfse  Aehn-^ 
lichkeit  mit  den  von  demselben  Forscher  dargestellten  Ab- 
kömmlingen  der  Fumar-  und  Maleinsäure  zeigen. 


*)  Diese  ^ntlti  SnppL  m^'lSl. 

Aanal.  d.  Gbem.  n.  Ph«m.  171.  Bd.  11 


mt  Meilly,  über  Aconsäure. 

Diese  Verbindungen  vollziehen  sich  nach  den  Gleichungen  : 

C^sBeO«  +  Brt  =  C^ßJ^Üix*i(Ji^i  .Ciii$tj  He*bibroinbreiisweiii8ftare. 
CgHeO«  ^  HBr  =  C5HTBr04  =  Itar,  Citra-,  Mesamonobrpmbrenzweinsftiire. 
CsHeO«  +  HClrsCsHYCaÖj^ltas^Mli^  UMttbonocblorbreiiEweiiiflttare, 

Mit  Wasserstoff  ji[i .  Statu  i^ascßndi  geben  i^e  drei  dieselbe 
Brenzweinsäure  : 

CjHaO*  +  Ht  =  GAO*. 

IfWsr  die  Kensetzüngsprbducte '  dieiser  und  insbesondere  der 
Brdiittddttioäsprodücte  der  Brenzcitronensäüreii  angelangt,  so 
'wird  je  liach  den  Bedingungen  des  Versuchs  und  der  Natur 
Uei* 'Basis  da^  Brom  entweder  als  Bromwasserstou  eliminirt, 
t)tfer  därcli  Äydfbxyl  ersetzt.  So  gab  die  Itabibrombreriz weih- 
IsÜttre  beim  Köchen  mit  Silberöxyd  eine  der  Weinsäure 
bomologe  Säure,  bei  Anwendung  von  Natron,  Kali,  Baryt 
uüd  Kalk  dagegen  Aconsäure,  deren  Entstebung  nach  folgenden 

Formeln  erklärt  werden  kann  :  .  •      •   •      •  » 

<     *  .    • 

"  '  '    '  CÄBrj|04  +  2  HjO  =  2  HBr  ^-  CaHgOe 

Itairelhiilfttire. 

CfBeBttOft  «rr  2  HBr  +  G5H4O4 

,  AooiiBäiijre. 

Während  K  e  k  u  1  e  von  der  Itabibrorobrenzweinsäure  nur 
bromfreip  Abkommlj,nge  eichalten  hatle ,  gelapg  fes  später 
Swarts^)  durch  Destillation  dieser  Säure  fijf^  bromhaltigem 
Zersetzungsproduct  darzustellen ,  indem  nur  ^  A^toi^.  Bromr 
Wasserstoff  abgespalten  wurde  : 

CjH^^O^  =  HBr  +  ClftHJBrOi. 

Die  isomeren  Citra-  und  Mesabibrombrenzweinsäuren  lie- 
ferten  Kekule  beim  Jochen  mit  Basen  nur  Brofncr|9ton39ure^ 
indenfi  zugleich  mit  Bromwasse^stoffsäure  Kohlensäure  J^fs^ 
spalten  wurde  : 

C.H«Bii04  =  mr  4-  CO,  +  C4H<BrO,,  , 


0  Swarts,  Ball,  de  PAoad.  des  JBelgJtf   To«w  SA»  1672. 


'  iJntBr'Kiehwaiiiftffäiürtett  AbkdiivdingcA.  den  BibrombrcM^ 
Weinsäure  ist  die  Bildung  der  Aconsfture  von  hervorral^eadclii 
bilflressö';  ^HesiftBib,  >w»tt  bcü  ])n*er  Eiitstdhung:  .gaiu;  glatt 
xwei  Alonie  Broä»''al8  BramwbssiHrJsiti^fiMiuire.  Iwfl^ii^ 
mblecid  avsptreteB,  ein  Fdl^,  dfer.in  der  Reihe  iler.  Wlttom^ 
bemsleiiisäiimiL  wie  der  Bibrombreni^oiisaureat  gantf  veiv 
einxelf  darteht;  «nderenlheils^  weil  dicf'irvil  Kiekiil^  «Mterr 
jsdyien .  Seiae  iivr  lejii  Aequ|;Nient  Basis :  duf '  em  Mcilecul<  Siare 
ealhielten  und  nan  Uetfnach  m  der  Amieiifc  beredi1%t  waK, 
iiafe  die  Aconsänre  nur  saiire  Salse  bilde,  da  man  sie  ntck 
ibrer  Abstaaimung  filr  zw^lNnscii  haltw  mufste..  Eiser  giv 
naue  SeniriHiifs  dieser  ülteressawleB  fiiiiire  .  kernte  mgleipk 
auch  Anfrohldlise  «biär  die  ConstiiutiiG»  der  Itacosfiinre  g«H- 
wihreii. 

Auf  y«Tiimlassung  von  Herrn  Prof.  L  i  e  her  ni  a  n  n  hebe 
idk  dah^r  die  Aconsftuse  läiner  nähereh  Untersnehiinf  nler^ 

.■■•■•■   "-■  ,     ■  •   '  '■•,..• 

Darstellung  d^  Acqnsäure»,  .  .     j  ^ 

Die  Itacdilslore'  wird  aus  idem  ölifen  Destillat ,  Welehds 
man  bei  der  Destillalioii  der  Gitponedsäure  «rh&lt,  dargtfistellt. 
Um  eine  gvte  Aiiirt)0ulft  des  DestUlats  zu. erhalten ^  habe  ick 
am  Tortheihafteslefi:  gefunden,  120:  bis  130  Grm.  kryätalütirter 
und  gröMidr  zerttofiieaer  Cilroneosäure  aus  Ilachen  Betörten, 
welche  gerade  bis^  mm  Balse  von  dieser  Quantität  angefüUl 
wurden^  so  sduieli  es  das  Sehämnen  der  Masse  erlaubte,  abh- 
zudestilliren.  Die  Menge  des  Oeis  betrug  bei  diesem  Ver^ 
fiihren  dem>  Gewidste  nach  circa  25  pC*  der  angewendeten 
Gitronensaure* 

Für*  die<  DaEStcttiiiig  Atir.  Itapeaisäure  aas  diesem  Oei  sind 
verschiedene  Vorschriften  gegeben  worden,  welche  jedoch 
für  die  Bereitung  gröfser^r  M^qgeii  zu  upoständlich  i|n4  zeit- 
raubend  erscheinen,   auch   bei  eini^oirsUenerea  Versuchen 

11  ♦ 


4S6  M^iüy,  i  übet.  Amqnsäym. 

idok  ihessBVtä  Resuitti^argabea;/  ab  iMi^  ¥«in  mirl^ingebaltene 

DasiioUge  Destillat  wiirde<  von/,  deri  überalehendea  wa»- 
fierigvh'Fliussigkeit  sunfiobsi  dvffcb  den  Seheyblcicblair  voU- 
«tandig'  getrennt ^tund-i  zur-  Kry&¥alMsation .  an.  fmb  Lirft  hia- 
IfesteUt.  V  lieber  Nariiti  war  fewfihnüdi  die  ganflfiiJklenfe!  za 
-einem'  cotoipiioten  Kvystallkucben  erstarrt«'  ..Dieser  nwurd»  zer*- 
rieiMJki^  der  KrjstäUbrei-  auf  ei»en  Trichter  sfebraoblv-desaeii 
Hals  ttdl  einer* kleinen.' .Glaskngel  bedeckt.. war 'und  mil  einer 
kraftigen  Säugpumpe  odep/i>ei  üngerem  Stehen  durdh  Abr 
trQpfeni>  von  det*  öligen sMutterbuge  befireil.  Diese  .letztere 
gab^ .  wenn)  iSia  in  'zugeschmiokenen  )Bohr«i;  auf  .iSi0P  4  Stunden 
lang  -erkitat  würde^^noeh;  eine.nainhafte  Itoige^ItaQOiifia^e.:  Die 
abgesaugten  Krystalle  waren  nach  mehrmaligem  Abpressim  xwir 
sehen  Fliefq)apieF  .t öUig  weifis .  und .  erwiesen  sieh  /  dur^  den 
richtigen  Schmelzpunkt  als :  reine .  Itaoonsäure./  Die  )Attd>eQte 
an  Itaconsäure  beträgt  bei  diesem  Verfahren  circa  15.pC.,<der 
angewendeten  Citronensäure,  und  da  man  in  verhältnifsmäfsig 
sehr  kurzer  Zeit  gröfsöre  Mengen  darstellen  kann ,  so  ist 
diese  Bereitung  eni  dem : Zweck  sehr  zu  empfehlen.::    '  t 

Mnn  vermeidet  hierbei  sowoM  das  sehr  zeitraubende  Um«- 
kryställisirea  der  Itaconsanre  aus  Wasser,  wief  e&j6ottlieb^D 
empfiehlt,^  \9is  auch  'das  Erhitzen  der  gesammten  Menge  des 
Destiliatisi  sin  zagefi^molzenen  Giasröhrea.oderx  yersehrgubten 
Selters&iseltön,  wie  W i  1  m**^  m  A.  varscihreibein ^ •  kann  je- 
doch diesiB  letztere  Methode  zur  .Verarbeitimg  der.  öligen 
Mutterlaugen  Tortheilhaft  Terwenden, 

Beachtenswerth '  fürüas  Ton  mir  angewendete  Verfahifan 
der  Itaconsauredarstellung  ist,  dafs  die  wässerige  Flüssigkeit 
i^on  dem  öligen  Destillat  möglichst  vQllatandig  entfernt  werden 


*)  Oottlieb,  diese  Aimalen  tV,  265. 
*•)  Wilm,  daselbst  14m,  28. 


Meiily,  über  AconaäM^  iS7 

mufs;  bei  Gegeimcnrt  Yon  Wasser  kommt  oft  der  Fall  vor, 
dafs  keine  Itaconsäure,  sondern  CitraooBsäUlre  auskr^rslidiisirU 
Man  mufs'dQstall^faie^attf^sein'HaAptaug'eiUBJ^rk  Hlditen.  Aus 
der  »abg^prdistdn)  auf  den  richtigieM'Sdimrtzponkl'ttntersttchten 
Itaeo^ostare  w«irde  g«nz  naich  Kekulö's^)  Anweisaugp  die 
Itabibrembrenevreinsiure  dar^stdlt  Je  200'GTm.  Itaoonstare 
wurden  mit  900  Grm.  Wasser  m  einem  feineR  Brei  aerriebeit 
und  in  dbr  Kälte  250  Grm.  Broiii  t^getröpft/  Die  «ngfe^: 
fOüfften  Zahlen  enispreohen  dem  Atomverkdltnift  t 

Die  Ilaeonsäure:  'löst  sieb  .^nacfa  und  >  ii«üh .  auf,  die  Losiingi 
«rwirmt  sich  und  scheidel  i>etm£rl^teii\  feste  weifse/Käry^ 
Stallkrusten  der  Bibrombrensweiusaure  »b«  . 

Die  BtbriOmbreuziweinsaure  sohmtlzt  beim  BrhiiZßn  unter 
BromwassergtaienIMrieklung  uitd  bildet,,  wie  Swarts  ange- 
geben hat^  im  luftleeren  Raiim  destiflirt  krystalliaifte  tfouo«- 
bromitAoonsiure*  Diese  SHure  ist  in .  meiner  Fublikatiou  über 
Aconsaure  in  ideu  Ber»  d.  d^xhem«  Gesellsoh.  zyrm  theoretisch 
angedeutet,-  aber  noch  als  «unbekannt  bezeichnet.  Die  citirte 
Abhflmdlung  von  Swarts^,  welche  mir  erst  spdter  zuging:, 
giebi  den  Nachweis  ihrer  BxistenZi 

Die  Itsdribrombranzweinsaure  29eiQhnet  sich  von  den  beiden 
isomeren  BibrombreuK Weinsäuren  dadurch  pus,  dafs  sie  mit 
grofser  Leichtigkeit  beide  Atome  Brom  abgiebt  :  werden  die- 
sdbcm  durdh  Hydröxyl  sidiatituirt,  sd  entsteht  Raweinsäiu«; 
durch  Austritt  von  2  HBr  bildet  sich  Acoiisäure« 

Die  Itaby^romteen^ Weinsäure  wurde  zur.  Umwumdlung  in 
Aconsaure  in  /kox^hendem'  Wa3Ser  gid^ost  und  mit  ^twässertem 
kohlensaurem  'Natvon  gej^ocht;  Au{  29;  G^wicfatstheile«  Säure 
wurden   i6  ^Gewichtstheile  .NtiU^oncarbonat,  beide  vollständig 


*}  Kekal^,  diesd  Annalen,  SuppL  1,  838. 
*)  Swarts,  a.  a.  0. 


fS8  Msmy/ÜberAconsUurU^ 

troobön,  abgewbgeiiv  * eatspreehemd  .dem  mn  Keltul^  ange«* 
waitdtiHi  VierhUtnifisi  rcNi  :  ' 

t  Mol.  O1H4B1VO4  i  14  Moli  <«s  a  A09.  Ni»)N%00«.  . 

Die  Bibrombr«tiiz^eift3jwre  wird  i^uip&Qbst  in  mdgttcbsi 
cohcentiriitter!  Lösung  mili  Vs  derrabgewogenm  M^Qf!».So4iii 
Bcmtralisirt ,  die  Lidung*  gekocht  und  !wibreiidls(di3«i!iKo0b6iui 
das  letzte  IMllel  delt  ebenfallr.  ooRoentrifflM  (SMalüiniiig  zu^n 
getropft.  Bei;  der  ZMgajpie  des^  letztmi  Thj^les  disr  .SodtK 
flüssigkeit  mii{^'  roil  gtotmfr  Aufmerksamkeit  der  ITeutndfr*^ 
sationspunkt  eingehalten  meri^  y  *  da  selbst  ein  geringer 
Uebet^bhiffe  ton^^Nalroncafbonat  zuf-  BiMung'  eimier  '  fitigen 
SSnnb,  «ilnem  Zerfifetmugsprodiiet  der  Aconsfluife^  YeraiilasMing- 
giebt.  Ist  der  Sättigungspankt  erreicht,  so  kodht  man  noeb 
einmfal  «inf,  vmbei  didb  geirdhniich  wiederum  saut^  Reiaction 
einstelU,  'fiitrirt  1^  und  dampft  aitf  dem  Wasserbad  bei  sehr 
mtfsiger  Temperainr  ^f  Krystalüsätion  ein.  IM»  richtig  ge^ 
sättigte  Fidssigkelt  ist  rdthlicb  gefärbt ,  wahrend  em  Ueber^ 
schuft  von  Alkali  eine  gelbe  Färbung  hervorruft.  Ich  erbiett 
nach  dem  eben  beschriebenen  Yerfiahren  im  Ganzen  circa 
40  6rm.  krf^taUisirtci  Aconsäure^  während  ein  geringes  Ali- 
weichen  davon  zu  erhebliche  VerlustCffi  ffthr^. 
<  Aus  der  erkalteten  Lösung  krysiftIHsirt  das  aconsaure 
Natron  in  dornten  BtSitärn,  das  ganze  Geffil^  erffinend.«  Die 
Blättchen  sind  von  anhängender  Mutterlauge  rosenroth  ge^ 
fjgn^,  doch  können  ste*durob  eifmialiges  UmkrysttlUsiren  farlM 
los  erhalten  we^de»;^  .•'::.      / 

Keknt^  erhielt  die  Aconsäure'  auch'  beim ^ Kochen  der 
Wbrombrenew^nistiirie  mit  Kali,  Kalk  iind  Baryt v  doch  gieVt 
er  dem  Natron  vor  Allen  den  Voraug.  Sw^rts^)  ewipflehll 
neuerdings  zur  Darstetfung^  dar  Aconsäure  Digestic^n  der  Bi^ 
brombrenzweinsäUre  mit  Bleioxyd ;   er   bemerkt  jedoch  auch 


*)  SwartB,  a.  a.  0. 


hier,  dafs  strenges  Einhalten  der^'fteiMhneldii'Gcrwiehtbver* 
Mlnisse  n^tUig-sei',  tun  weitisf^n  Zerse^eQ^gfett  Mter  AeM-i 
saure  Torzabeugen.  Die  leicfileste  Därsti^llangsweise  der 
AcoDsänre  besteTft  nach  SWaris  dann,  dafs  man  Monobrom- 
itaconsaure  mit  Wasser  kocht;,  hierbei  entwickelt  sich  Qrom- 
Wasserstoff  und  die  wässerige  Lösung  giebt  beim  Verdunsten 
Krystalle  von  Aconsfture ,  derto  Identität  mit"  der  i)ei  obiger 
DarsteliongsM^eise  erhälteheii  nachgewiesen  wird.  Ich  habe 
dieses  Verfahren '^nicht  selbst  versuchen  können»  da  mir  die 
Abhandlung,  worin  dasselbe  beschrieben  wird,  leider  erst  be- 
kannt'WQvde,  nachdem -dtfse  Arl)eit  voUenilet  vorlag,  da  jene 
nidit  in.  deutsche  Zeitschrift^  übergegangen  ist.  Bei  sorgfältigem 
Arbeitea  habe  ich  jedodi:  nach  der  oben  beschriebenen  Me- 
thode so  gute  Ausbeute  an  Natronacoitat,  welche  der  theo- 
retfecii  berechneten  IHfengei^aheäsü  entspricht,  erhalten /'dafs 
ich  nidit  ghtfbe,  der  von  Swafrls  beschriebfenert  den  Vorzug 
g«ben  zu  mtsiien.  >  .     •  / 

Das  acon$aut*e  Natron  ^  welche!^  auf  dt^  oben  erörterte 
Weise  g^efwoimeti  wollen  war,  wurd«?  getrocfenel  und  mit  dei^ 
beredmelen  Manj^  "verd^ffni^  Sebwefie4säure  zerlegt;  W6 
abg^ei^chiedene  Acönsäerre  würde -mit  AethCT  wiederhöH  äus^ 
gesebtttelt,  da  dieselbe  in  Wasser  isehr  leicht  löslich  ist  und 
desMb  voA  letzterem  hartMlcldg  zminckgeÜMen  wird:  IM 
itherisolie  Losung  det*  A^^nsäure  wurde  abdestillirt,  dertluck- 
stanri  mii  WasSer  aüfgeüommeh  nhd  hieraus  die  Säure  uth^ 
krystalffisirt.  '  Se  kry stallisirt  aus  diesetn  Lösungsmittel  hl 
flfidiefireicken,  schon  ausgebfldeten  KrystaUen  des  rkombischeii 
Systems,  die^  durchsichtig  und  stark  glänzend  erscheinen,  je^* 
docb  beim  lAegen  leibhi  ti^öbe  werden.  Herr  Prof.  GrotH 
hat  die  Gute  gehabt,  sie  zu  messen  und- hat  darüber  folgende 
Httthälung  gemäclrt  ;  •  . 


.      ,  o  :  o  ==  105  26    scharfe  j, 


Dje  Krystalle  enthalten  kein  Krystallwasser.     ... 
T  .  ^'^  >n#^^; ;^erselben  ergab r,     .  •  ,  ,.  ,    ,    ,., ,,      ,  , 

,      I.    0,2487  Orm.  Sabstanz  gaben  0.4129  CQ.  and  0,0747  H.O. 


/' 


n,     0,2068      y,    ..       n    .         »       0,3481     „       ,      0,06i9    ,„ 


t ,  'I 


nr.    0,2593     „  „'        '/    0,4439  ^«      , '  o,(jm     / 

-•■'ft    >/  J   •'    .',    •     .'•"     '        •  . -.'  ■•       '       •'.'..       Ji  ..1  )    .  ?.•  ' 

Beirechnet  Gefunden 

I.  n.         m. 
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''^  C5  >60  '    .'  4«;8  , '•  •••     45j27  46,18  46,66 

-.:'  H4      <!•.  4!   ■.    i  M3  •    ' -^     '•'   ■   ^  -M4*    .     '    »,» 

P*    ,       64  6(J,pa    ,-      ,  .—  ^  .^ 

,. ,     I.  und  n.  waren  nur  einmal,  ni.  mehrmals,  aus  WassQT  umkxjBtalliurt« 

v; ,  fo  \Vivs$er.  lisit  die  Aconsäii^re  sehr  Jeicbt  lo$)i<^h,  f^pch  jo 
Alkohol  und  Aether  löst  sie  sich  in  erhebliche  Mßng^.  (  Am 
(|er  ^ätherischen  Losung  axif,  ein^m  Uhrglas  y^rdupärtei,:  kry- 
i^tallisirt  sie  inlf^^ggezogep^p  atlajjfglan^endefi  ßMlU^T^^  Pie^e 
flQrm  i£|ti  sp  charameristisch,  dft($^  selt^tsehf  geringe  Jffengoii 
A^pnsiäure  leicht  ,dara9  erljianiit  werd^yip^  kö^iijen.  Di^  Accp-r 
fi^ure  besitzt  ei^en  constanten  Schmelzpunkt^)  bei  i^\  sie 
ist  nicht  sablinurbar,  sondern  v^rl^o^lt  bei  st^kere^n  Erhitzen« 
. :  Pie  Sake  4er  Acqnsaure  sind.in  Weisser  fast  Sfimiifitliph 
l^ipbt  }€!$^ich  ^  ^9^ ,  Ausna])me.  {inachJ;  nur.  daS:  Sübqrs^l?;!  Wj^» 
fihes  in.  he^i?ßlB:Wi9i^er  leicht,,  in;  k^^^^  schwer  JosSpfei^^j 
f|ie  Löswg  dßs  Natronajßonfüts  g^ebt.  mit  kaipeoi  löfdi^Qii 
Erd-  oder  IKi^llsaiz  wed^r  ^l  d?^  Kalte  noi^  bieim  Kopl^en 
gifif^i^  ,ffi^dersc^%.  Pie  jk()on$|B^uren  Sa}ze  ww*|le^,  4eshalb 
•■;!•  ■  •  !.' ■•■.;!.  •:;•..,'.' 

*)  Infolge  eines  Schreibfehlers  ist  in  der  küifzlloh  .yon  ,mir  in  iden 
Berichten  der  deutschen  chemischen  Qesellschaft  „üeber  die  Aoon- 
s&ure^  veröffentlichten  Notiz  der  Schmelzpunkt  der  Aoonsfture  fftlsoh- 
lieh  als  1540  aufgeführt 


direct'  aus  der .  "wä^^erigienXöiiitig'j  der  Siiire.'iu  «aX^ 

qirecheiideii  Oxyden«  odcm  deift'.CsirbdtaaAen  dersöibensidairg«^. 
sleUt  und  durch  Vardtlivsiten  ^er^so.  gewonnenen^  Lteungfia 
im  Vaottum  meist  sohd;n:bry9kftllidirt:idr)mHteft.   ..:   :  <.>     / 

K^kule  hatte  ^a»  Ifliti^iv^ MUtid:  Bar^conal  dirgeMellt 
und  Hnalysirt.  Hierbei  ibjatleisieh-  gfeteigt,.  dolfi  dieaelbeil  nur 
ein  Atovi  Wasserstoff:  dOireh-iM&Udl  etsetsti  enttadtenii.wahpend 
Quin  g^mab  der  Atotammuiig  der.AoOnsaurei!  vM  ider  IMaÜ- 
brombrj^nzweinsdure  leitwurt^ortimufs^te,  (dafsd/tdiefselbe .  awel/ 
basisch  sein  wc^itde«  'K>elctuJie;.fi€AiciiiJ,4)i  AfQOOisaurei  aiieit;<in, 
der  That  für  zweiba^oli,  /fie  uuj^riut^i^tßp  S^jz^:  deoKuach  für 
saure  Salze  gehalten  zu  habeft^^  tda  er  >noch  in  der  Abband- 
lung  ♦)  über  die.  Constitution  der  Säuren  ..von  der  Formel 
(^HftO«  der  Aconfiäure,  eine;  Gonstitutionsform^l  ,a^^schreibt, 
welche, zwei •CarboxyigiTippen.enljbaU«        .         .  .;  .. 

Swarts**)  spijcibt  .in,.dier  mehr&cb  erw&bitefi  Abhfind- 
lung  schon  aus,  dai^  die.  AceJAS$)ice  ds  ein})asisch  angesehen 
werden  müsse,  und  die  von  mir  ohne  l^enntf^ifis^deriS war ts«- 
schen  Arbeiten,  angestellten  Untersuchungen  der  aconsaurep 
Salze  bestätigen  diefs,  vollständig.  Veine  erste  Aufgabe  war, 
die  Basicitat  der  Aconsaure,  .^;elche  durch  Ke.kul^'s  An- 
gaben, die  mir  allein  vorliigen,  noch'  nicht  sicher  festgestellt 
war,  dorch  Darstellung  und  Untersuchung  einiger  anderar 
MetaUsalze  zu  bestimmen.  -  loh  habex  hierzu  das  Baryt-, 
Kupfer-,  Zank-  und  ^iU^ersalz  gewählt  und  m  Ansp^^^!  bimian 
noch  .den  Aconsaureinißthylather  miitenfupht»      ; 

Aean8aur0r£ariftli(^H^Oi^Ji9ur-^^  ^ur  Qarstellu|ig  dieses 
J^aLees  wurde  die  wasserige  Losung  der  Acopsanre  mif  uber- 
scUssigiem  kohlisnaaiirem  Bfiryt;  digerirt,  die  Lösung  abstritt 
und  durch  Alkohol  ^bs  Bary taconat  au^geMt.      D|e ;  Fällui^ 


*)  ZeitBcfatift  mr-mmtob^  18d7,  664. 
^  Sw.fttts,  ».  *.  O. 


i 


l)6a  M^ill^f  iiher  Aconeäuri^ 

ist  iSehr  untoUkoiun^n;  %eL  Zusatz  tok'  Alkohol  scheMet'siril 
zwar  ein  volinniiidMr\Nt^de^sciag  ab,  dieser  ito^aktm  eiber 
auf.  dem  Fihrnin  ta-  einenr  so  dünndii»  Haut  zusanrtiieh,  dafs>  er 
ohne  Verunreinigwig^  idurch  Papterfasmi  nieht  ahgenom^en 
#erdeB  kann.  Die  alhobolise)ie  Lösung  würde  deshalb  zur 
iVockne  verdampft,  W(d)ei  ein  bedeutend  grifserier'DheH  i&B 
Barytacenats  ab  scUwaek  gelblMh  gafflrbteleieh»  ^erfeiMicAie 
Massa  zurAckblieb.  Diese  Tertor  bei  iSO®  noch  t0,9  pO. 
Wasser  und  gab  so  gpettocknet  und'  gqgrlQl^^  ^^^  ^  dbijfe 
Forme)  berecknei^  Mengne  kohlensauren  Baryt  :'• 

0,8066  Grm.  gäben  0,18  BaCX>,  =s  b,lf&  Bat. 

.     .  BenehMottne    ' 

(C5H804),Ba  Gefunden 

Ba  85,04  85,05. 

Aconsaures  Rnpfer  (CöHsOO^Cu  -f  4aq:  --  Wässerige 
Aconsaurelösung  wurde 'mit  frisch  gefälltem  Küpferoxyd  df- 
gerirt;  die  abfiltrirte  blaue  Lösung  setzt  sehr  bald  lange 
glänzende  dunkelblaue  Prismen  ab.  üeber  Schwefelsäure  yer- 
wittem  dieselben,  wobei  sie  hellblau  und  undurchsichtig 
Werden  r 

0,2039  Orm.  dieses  Salzes  gaben  0,086  M,ö'  und  6,0424  CiiÖ. 

Berechnet  fOr  .-         i 

.      (CAO*),Cn  +  4aq.        GeAmden 
H,0  18,51  17,65 

^    ''  CtL  16,34  16,61' 

Aconsaures'  Zink  CC6H804^2Zn  +  8aq.  —  Reinös  Zink- 
carbonat  wrirde  mfl  Aconsäui-elösung  gekocht,  vom  über- 
schüssigen Zinkcarbonat  abfiltrirt  und  zur  Klrystallisation  ein- 
gedampft: Aus  der  Lösung  setzen  isich  grol^ä,  stark  glän- 
zende Kk*yställe  de^  Zinkaeonats  ab^  sie  verwittern  wie  das 
Natron-  und  Kupferaconat  !n  trockener  Luft,  schmelzen  schon 
unter  100^  und  bTähfin  isich  bei  fortgesetztem  Trocknen  stärk 
auf  : 

0,4709  Gnn.  dieses  Salzes  gihen  hei  106^  gciarodknet  tl,l4ft4  H,0. 
0,589       „  „  „  j»        71      n       '     w   ■'"     0,oa5fr  ZnO. 


M^iUy^y  Vi>^  :Ac<m$H^^  188t 


'  >  •      •        .'.'■       '     :  \\     .'^'\     y,  4*,' 


I 


.  :  iBcHfoehnet  filr 

(Ci^fi^Zn  -(-  '8  aq.       iGlefunden 

HsO  31,1  30,24 

Äconsaurea  Silber  CsHsOi'Ag«  —  >Wenn  man  in  eine 
heifse  Aconsämreiösung  kohlensaures  SHber  iQi>  Ueberschufs 
einträgt,  vom  Ungelösten  abfiitrh-t  und  erkalten  täfst ,  so  fällt 
der  gröfste  Thefl  des  gebildete«  Silberarconats  irt' kleinen  Kry- 
stallsöFrtippen  aui.  Attii  der- Mutterlafuge  setzen  «icfi*  all- 
mfiligr  wÄTÄenföfmige  Drusen  solcher  Wättchen  ab.  "Beim  ESri-^ 
«wnpfen  der  Lösui^g-  tritt  Reductiötr^  ein  i     '    •      i     .   . 

0,42  Grm.  des  BäLEes  gaben  0,193  Ag. 

•    '      ',       •  .     •  '1    '  i       i  ■  •    .! 

Berechnet  för 

.    «  '      0^Hi04.Ag       .     'Ctofiliidmi 

Meihyläihe/t  der  Aeon^äuire,^'*-^  Gtefst  man  Jodmethyl 
anf  dad  eben  besehriebeneSilbei^aGonat,  cm»  tritt. die  fteactioa 
schon  hei  gewöbnUieher  Tent»peratttr  ein;  das  Geneage  wird 
g^  von  «bgesehiedeamn  Silberjodid.  Um  aiaif  diese  Weise 
den  Aether  zu  geiwinndn^  wurde  tirockenes  Silbevaeoiiat  bhC 
einem  ,  gerffigen^  Ueberaohufe  vim  Jodmethyl  ubergessen  iiiid 
sur  Beendigung  der  ReacHon  im  eiigescftimolzeneii  Roiir  em 
Stunde  lang  bei^  100?  erhaHen.  Nach  dem. ErkaÜen  sieht  bms 
swisehen:  dean  auagestofaiedenen  Silberjodid  lange.  Nadeln  des 
erzettgten  MethylAthciiis.  I>er/Rdhreninh»)t  wmrde  zur  Veiv 
treiboftg  des  überschäsaigen  Jodmethyld^'  mäfsig.  lerivirml  und 
aus  dem  Rückstand  der. . Acensänneaiiethyläther  .vom  Jadsilbet 
durcb  Aether  GxkrAkit  DicüherisckaLöauttg  gab  liacb  dem 
AbdeAtilHren  emen  schwach  gelblich  gefärbten  Rückstand^ 
weieber  lieiHi  Ausgiafsien  sofort  in  asbeslähnliißh  Terfilzten^ 
glamBMul  weifsen.  Nadeln. lerstarrte.  Dieselben  sind  in  Aetbev 
am  leicbiestc«,  In  Alkbhoi' schwerer,  in  Wasser  schwer  ids-^ 
lieh  und  krystallisiren  aus  letzterem  i^.  langen  dünnen«  Vmmein 
Jkar  Aconsauremetfayl&ther  schmiizt  bei  85^.    Eine  Etemmf^ar-« 


^W  M&illy,  4iber  Äc&nsäwr^ 

analyse  desselben  bestätigte  tffe^  theoretisch  berechnete  Zu-* 
sammensetzung  :     .  .         oji 

0,2016  Grm.  gaben  .0,8787  COt  nnd  :0iO786  H,<X 


')< 


4 

0, 

,  Bereehnetfb  ,. 

c.H,o«:^H, 

i    72            66,7 

Gefunden 
iOfi2 

H. 

.6            '  4i32 

.4,92 

Ot 

,64            46»,iB 

r  I 


.  .  D«  sammtUche,  in  der ,  beschriebenen  Wi^ise  erhaltenen 
Salze  ^ ,  sowie. ,  der  A^th^r  noch  saure  Reaction  zeigten ,  ^ 
schien  es  möglich ,  di^fs  sich  durdi  Behandlwg;  d^s  Icitaterea 
mit  Basen  methylaconsaure .  Salze  würden  biljden  lassiein.  Die 
Lösung  des  Aethers  in  verdünntem  Alkohol  wurde  zu  dem 
Zweck,  mit  Barythydratlösung  /  schwach  übersättigt,  wobei 
nicht  unbedeutende  Mengen  Barytwasser  verbraucht  wurden 
und'  die  Lösung  gleichzeitig. die  gelbliche  Färbung'  ^ea  acon- 
sauren  Baryts  annahm.  Nach  einiger  Zeit  zeigte  >  die  Losung 
wieder  saure  Reaction  und  wurde  nun  noch  wiederholt  mit 
Barytwasser  neutralisirt.  Sie  hinterUefs  in  Vbcuo  über 
Sdiwefelsäure  v(H*dunstet  einen  Rückstand,  welcher  ^'chon 
durch  das  Mikroskop  als  ein  Gemenge  verschiedener  Sub-^ 
stanzen  erkat^nt  werden  konnte.  Aus  diesem  Rückstand  lieft 
sieb  durch  Aether  noch  unzersetzter  Methylacossäureäther 
ausziehen,  der  durch  den  Schmelepunkt  als  sofeher  erkannt 
werden  konnte.  Der  Rest  hätte  ganz  das  Ansehen  vonacon- 
saurem  Baryt;  doch  gaben  die  Analysen  von  Portionen,  die 
bei>  verschiedenan  DarsüeUmigen  ierhälten  wurden,  imm^  einen 
viel  gering6ren::6ehiBk,  als  er  dem  abonteinreB  Baryt  zukommt. 
Denlelbe  schliefet)  vermuthlich  mehr  oder  wenigier  Acon- 
sauremethyläther  ein,  der  sich  durch  Aüssdiüitehi  mit  Aether 
nicht  VoUstänchg  eJctrahiren  Ufet  In  diesem  Falle  kann  das 
Salz  sowohl  aconsaurer  Baryt  ^  gebildet  diirch  fartieUe  Veir** 
seifung  '  des  Aethers,  als  auch  Jnnethylaot^nsaurer  ButjX  sein, 
dessen  Entstehung  nach  deif.  unten  aufgestettten  Formel  der 


MeiUy^  über  AooMäun^.  VK 

Aconsaure  sich  gleichfalls  leidH  lerUiiM  würde.  Das  Re- 
soltat  spricht  mehr  für  die  letztere  Annahm^,  doch'  mufs  die 
Entscheidung  vorder  Hand  nochjdahin  gestellt  bleiben. 

:IJ|B  idie  MonobasieitAt  ideriAooMfliire,  writthe^^aoii  den 
Analye^Q' der  'beschrieben^lYerhinduiigMi  geschlossän  »^riali 
wmtBl^r  dlircb  dnen  letzien  Versuoh  tu  bestätiget,  wardä 
eine  abgewogene  Menge  derselben  mit  Natronkvge  bisi  sur 
ttaufSurbnng  derLIioknuisIöning  titrirti  .  .'  ,/. 

0,640a  ßlm.  i(9r)w;g^Pi<.««r  NanlRafawkivA  4»M  CMXi  iNQinniilDittnMk- 
lange  =  0,18144  lja,0.  .    . 

Die  einbasische  Säure  von  der  Formel  C5H4O4  yerlaogt  0,1808  Grm. 

'*  ''   WflLrv   ''  '''*^''  "  ■'  'i"  ••"  • ' '     "''    '  •'"•  '-    '    *■ " '      '*'     '*^ '  ' 

■Weset'  Cöritrolyersudh  tdi^  ebehfiiÄi^  mit  Ävidenz-,  daffSi 
die  Aöonsaüre  eiiibaHsch  wt.     -      '    *'     ''     '     ..    ;     .v.^ 

Da  die  Acon^dure  trotz  der  Honobasicf tat  noch' denselbeh 
Sfliier«i0|[^4$hait,  Krie  die -Itteotisfiure  hat ,  so' war' zii  prüfen, 
ob  alkoholische  Hydrojfcyle  vorhanden  ^ei^.  Wan  dürftb  er-^ 
warten,  dafs  dann  bei  der  EihviriAttng  it)n  EssigiAureanhydrfd 
auf  Aconsaure  ein  derartiges  Hydroxyl  zu  einer  Ac^tylver- 
bindung  der  letzteren  Anlafs geben  konnte;  doch  hat  derVer- 
such  ein  negatives  Resultat  ergeben. 

\Aoonäikmv/^nd'Eiw^äät4reankydrüL 

Aconsaure  würde  in  kl^irien  Portionen  von  je'l  bisSGrm. 
mit  überschüssigem  Essigsäureieinhydrid  in'  zugeschmol^eiien 
Röhreti  auf  150^  erhitzt.  Der  RÖhremlihalt  hatte  sich  ge- 
bräunt ;  er  Wurde  nach  dem  Erkalten  auf  dem  Wasserbade 
eingedampft  und^mit  Aether  extrahirt.  Die  ätherische  Lösung 
hinterliefs'iiach  dem  Abde^ftiHiren  des  Aethers  eine  Substanz', 
die  sich  durch 'die  Kry stallform  beim  Terduhsten  auf  einem 
Uhrglase,  durch  den*  Schmelzpunkt  und  durch  die  Elementar- 
analyse  als  unveränderte  Aconsaure  erwies  : 

0,2345  Ghrm.  gaben  0,898  CO,  und"  0,0694  H,0. 
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196  Mtiliyj  iiber  Ä0Mäwrk. 

-•■'^s    >\'k\        - -.i. '/    BeBwAai^t Hier   . 

Ji'-'T  r        J:.  35"    ..    '•    3,1'2   ^•• 

M  •  Etieses  Er9ebaifs'''iiMni>M9<'än  B^iriaiis':afijfMeiiiin  ivrdrden, 
AA  iikdis&MiiMxnt  wmbm  iiem  YTTdroscfl  der  Caniiiejdyigtitppb 
ketn/Hydroxri^ithiil,  m^etwa  dtei  Mikk8«ttrev^A»epfdli^£nre 

Nachdem   durch  die  torhergehradefa  Vbreücha^'Bbfielt  fl^ 

wonneji  waren,  wurde  versucht, 'aürcH  Kochen  'iJer  freien 
Säure  mit  BarytWasser  zu  Spaltungsproducten  deii^elben  zu 
jg|elang^^» ; .  J3|ei  ajintJjQto^  Behtgoullung  .hatj;(ß  diß  BreiuitraiQben- 
saure^)  und  tlie  von  Delbrück|Witer^Ob^  JKupQiMi$ur^**3 
^^  feben  SQ.  io3Qreji^9n)«n,,  nt&.fur  .4j^  Con^litfitiaii  49r  Sluren 
entocb#i4^nd^Qr  l^^ehnissw  gefjülurl:;  auch  ^i.KMiwirkwg  y«ii 

w^lcl^  für  die  K^ntnjfs  deir^n^^fi  yon  keiner  (j^rin^ir^a  {k^ 

Aconsäüre  und  Barytwasser,   ^ 

Bringt  man  zu  einer  wässerigen  Lösung  von  Aconsäüre 
oder  aconsauretii  Ntttr&n^  Btfyt  odier  Avemäureiiiethyläther  in 
d.^T  Költ^  .  Barytwasser  im  üeberschttfs, ,  so  tri^  kpine^  Yer- 
änderun^  einij.  kocht  m^n  jedoch  Qder  ^rwiärüiU  selbst  nw 
mäfsig,  so  scheidet  sich  sofort  ^n  flojckiger  g^^icfier  Nied^- 
schlag  aK  Der  ausgewascbpiie  Niederscbkig  f;ntwicke)t  jnit 
Sauren  zersetzt  Koblensäur/^,  upd  .^eib.t/ an  ^etber ;  eixue  g4b* 
iiche  plige  Säuire  ab.  £s  war  i^lao  b^im  KQcbc^u  d^  ficm^ 
säurelösung  mit  Baif y twas^er .  eine  Zeüset^un^  ß|ngeireten, 
welche  in  folgender  Weise  siudirt  wurde- 


*)  Fink,  diese  Aoo^lei^  %^%  19U  .     , 

**)  Delbrück,  Inauguraldissertation.  Greifswald  1872.   Diese  Annaien 
leS,  276.  D.  R. 


Zonacbst  isoltte  im  Am  Miiäm»chhg.  »toUiolteoe  Kohlen- 
aiire  benUinmi  werdehw  ^s  wmxlen  abgewogene  Mengen 
Aconsäure  in  wenig  Wasser  gelöst  .nnd  <  hierzu  bei  4en  Veiw 
suchen  L  und  H.  ^ne  Mit  gei0ittigte;;''<bei^  den*  V<»i9ii<;heÄ  III., 
IV.,  Y.  und  VI.  kochend  gesattigte  Losungen  voti  ^ryktalli- 
sirtem  BarytlSiydrat  im  Ueberschufs  zugefögt.  Die$^  jQUiscbung 
wurde  ..in  eifern,  kleinen  Kölbcben ,  welches  4ur<4(:^  Bun- 
sen'sches  Ventil  gegen  die  äofsere  Luft  abgeschlottteR  war, 
bei  den  VesfttOhM:  I.,^  >U.,.  iltf,  ^ne:  Stunde^  bei  IVL,  .V«  und  VI. 
6  bis  8  Stunden  im  Kochen  erbäten.  .Nachdem  tfiob.^ir  lidÜH- 
liehe  If iedersohl^  .>gill\ahge0etst  hatten  vhiiide  dör  Inhalt  des 
Kölbchens  durch  ein  gut  bedeoklei  FdüMfilter  iltrirt^  dei<  JSm^ 
derschteg  mit IdesivFiltram.ohneiV^pniilgta einem  Bnuftea'lschen 
Kohlensaureapparat  mit  Salasäiarer/zonsefad  und  di^.KdhlefMore 
ans  dem  G»wifAfifrerhM  berechnet.  See  ^  hierbei  angewendete 
KohteM^nrei^aiial  beeteht  aus  einem  iKölbchen,  welches  mit 
aineift  doppelt  diti^hbohrien  Ci^iukoHauepfropf  Yerschlosaen  ist. 
Die  eine  Durchbohrung  ist  bestimmt,  ein  Chlorcalciun^rehr  auf- 
aunehoieii,  wäumiA  die  andere  ein  «weisHd'  U^onnig  gebogenes 
Glaar^r  hat,  det^en  aulkeifer.JSchenkel  sich  in  der  Mitte  au 
einer  Kugel  ^w^eiter« ,  wel<)he  die  zur  Zersetzung  nö<l»ge 
Meiagv&i^abwiuee  enMialti  und  dessen  innerer  längerer  ScheAkel 
m  etaier  leinen  Spitze  au^gwi^geii  iai,  um  den  Zitflsfs'  der 
SaiQf^  beqpiem.  regutoresi  m  kdfineR.:  Nachden  der  Miedeiv 
schlag  niit  .f^vmWasmt  in  im  Kölbohen  gebracht  war,  wurde 
4«r  gwsfß  A|)fiarat  gewiOf^n  und  dann  die;  Säure  durch  An-* 
saugen«  trepie^weia  zui^i^fiagfti  ßo  dtffti  eine  regebtoafsige  lang«« 
aame  KQblenaaur0e^m0kelttog  eifi^ltt« 

Wenn  aieh^  l^iaf^.  Gaablase«  anehr  entwickeln  «erwärmt 
nim  fnafaig  iifid  verdiAugt  die  im  App^9t  .vorhandene  Kohton«» 
saare»  indeatt  mw»  M  Jfinateii  lang  tiockene  Luft  den  Apparat 
pasairen  laftd^.' 


IBS  MmHy^  ■■  über'  Aconsäni'k, 

-     i.Die  IHteageniider.fioMeiisattre^itwelehe  ibei'die^ 

mung^d  erholtea- würden,  waren<ffe  nacfiidenr/obien  beseichneim 

Bedrhguiigen!  verschieden.   ^ /.  .  '/    ..  .».i.:.      /. 

m.     0,6264  „  r,  .     ,       0,041,5     »   ^  =?     6,68     - 

-ni.it.  ^■d;628' •''•;>  ^■'   '-n'    ••   n'"''0,0209'  „''^'=sr  -».ds;'».  -•'»'' -^ 

i'  .  Wenn  If  Mol«.- Aoongläürel  Mbl.  .GOyigseg«beiii^hftlti»^  so 
«iftfisrtetts  34,S):pOi  eriiriifen  wdrdeiii  :  •  >>/!  ''•  <  )'  ^  .  ^) 
.  ,:  ;Wemi:3i)MöliiiAconäätti«  iSMoliCOrigi^eben^bötte^^ 

^Weiui!  2  MoL  >  AconsiiiTe  ^  1  Mol.  CO^  gog^iben  tiitte ,  so 
fliäfslieii  17^19  pG.  erhalten  vwevden«  .  «.V 

ii  Man  sieht  aus  di«ifen  veorg^eiobefiden  Werthe»^  dafe  die 
Koblettsdaremenge  .  »«oh  >  •nicht  ^  VerfailtHiDs  ■dcngrifsereti 
Conoentration*  der  BarytldisiUig  odei"  *  d^  iäiig^^.  Koehens 
vermehrt;  -•   ■-,'{.,  .■'ü^  .  ■.  •'-.  ;.    -i.  ■;•'•  ■.  •  -•    ■  j  . 

J>ie  HanptBei^s^tziiiigsproducte  der  Aoonsöure^  ttiufet^m  ateo 
entweder  «in  dem  unlöslichen  Baryteate  des  gelblichen  •Niedei^ 

Schlags  Qcier  in  der  tlberstehenden  'BarftflÜSSif kelt  .eÄthalten 
sda»  .  Zuerst  Würde  die  leistete  vom'^lhedenMhl^  abfilirift 
«nd  '  aaf:  sähen  ^  i  Gehrit  •  äft  Acitiftdfture'  >  unteiwtht:  -  Das  PHtpai 
wurde  zu  demi  Zweck  durch  SübwefelsSttre.voni'Birryt  befi^eit 
vatd  die  stark  sauer  rea^rbnde  Lösung  «ingediMMpft. '  Diehiet^ 
bei"  entwiäceltenDämpfe'rdtheten  blaues:  Laehniüfi^apier;  ein 
Zeichen^  dafs^  eine  niit  Whssi^dä»ipf$|i"flAchlige  Säure  etit« 
standen  war.  Die  saure  Lßsnfig-gäb  bei^tr^A^rem  Bindampfen 
eine  gröfsere  Menge  Kryslalle,  dereir  ScAiftielzpnnkt  bei'^lTS^, 
abo  il?  höher  lags  al»  der  der  Acbn^re.  Die  atherisehe 
Ifeosunl^^  ergab,  auf  eiüem  Uhrgfas •  vi«^dihistiM ,  eine  von  d^ 
oben  beschriebenen  verschiedene  Gruppirung  dier  Krystatle. 
Aus  dem  unlöslichen  Barytsalz  konnte  nach  der  Zersetzung 
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durch  Schwefelsaure  neben  Kohlensäure  ..^urobAuaschättebi 
mit  Aether  eine  gelbliche,  öligt;^  imkrystalUsirliiBre  Säure  er-- 
halten  werden«  ;    «      :         ..    /.  i      ; 

Diese  Yorversuche  zeigten,  dafs  beim  Kochen  mit-  Buryt- 
wasser  die  Aconsäure  sich  voll^ndig  zarsetot^ttei;  es  .waren 
vier  Sauren  gebildet  worden :  eiiie:  mit  Wusserdämpfen  fluch- 
tige,  eine  nicht  flüchtige,  kryslallisirbare ,  deren  Barytsalze 
löslich  sind;  Kohlensaure  als  Nebenproduct  i|nd  eine  ölige 
Säure,  deren  Barytsalze  schwer  löslich  oder  unlöslich*  sind. 
Um  die  Natur  dieser  Säuren  festzustellen ,  wurde  zu  ihrer 
Trennung  folgender  Weg  eingeschlagen. 

Aconsäure  wurde  mit  heifs  gesättigtem  Barytwasser  6  bis 
8  Stunden  gekocht,  der  gelbliche  Niederschlag  abfiltrirt,  aus- 
gewaschen und  dann  zunächst  das  Filtrat  einer  eingehenden 
Untersuchung  unterworfen.  Dasselbe  wurde  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  vom  Baryt  befreit  und  die  so  erhaltene  Lösung 
des    Säuregemisches    zur    Gewinnung   der    flüchtigen    Säure 

*  ■ »  , 

destillirt. 

1.    Die  flüchtige  Säure. 

Das  Destillat  reagirte  sauer;  es  wurde  mit  Soda  neu- 
tralisirt  und  eingedampft.  Der  trockene  Salzrückstand  ent- 
wickelte mit  Schwefelsäure  und  Weingeist  erwärmt  den  charak- 
teristischen Rumgeruch  des  Ameisensäureäthyläthers.  Der  Rest 
des  Salzrückstandes  wurde  nochmals  mit .  Schwefelsäure  und 

Wasser  destillirt ;  das  DestHlat,  welches  die  flüchtige  Säure  in 

..I  •  * 

wässeriger  Lösung  enthielt,  gab  mit  salpetersaurem  Silber  zwar 
keinen  Niederschlag,  lieim  Erwärmen  redücirte  sich  jedoch  die 
Silberlösung  und  beim  Eindampfen  schied  sich  an  den  Gefäfs- 
wänden  ein  glänzender  Silberspiegel  ab..  Um  die  Anwesenheit 
von  Ameisensäure,  welche  durch  diese  Reäctionen  angedeutet 
wurde,  nachzuweis^en,,  wurde  das  Destillat  mit  kohlensaurem 
Blei  digerirt,  die  Lösung  des  entstandenen  Bleisalzes  filtrirt 

AimsL  d.  Ghem.  n.  Phann.  171.  Bd.  12 
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und  eingedampft,  ^ab  lange,  concentrisch  gruppirte,  dünne 
Nadeln,  welche  denen  des  ameisensauren  Bleis  völlig  gKchen, 
auch  bei  der  Analyse  die  entsprechende  Zusammensetzung  ^- 
gaben  :•         .       -. 

0,247  Gim.  gabdkt  6,2502  PbCO,. 

Bereefanet  für 
(CHO,}ftPb  Gefonden 

Pb  69,6  69,2. 

Da  die  Gesammtmenge    der   flüchtigen  Säure   von  einer 
*  .      .• 

Operation  zur  Darstellung  des  Bleisalzes  verwendet  worden 

war,  so  bürgt  diese  Analyse  dafür,  da£s  auFser  Ameisensäure 
keine  andere  mit  Wasserdämpfen  flüchtige  Säure  entstan- 
den war. 

2.    Die  krystallisirte  Säure. 

Der  Destillationsrückstand  wurde  zur  Krystallisation  ein- 
gedampft. Beim  Erkalten  schieden  sich  warzenförmige,  etwas 
bräunlich  gefärbte  Krystalldrusen  ab,  welche  mehrmals  um- 
krystallisirt  wurden,  bis  sie  farblos  erschienen.  So  gereinigt 
waren  sie  in  kaltem  Wasser  nicht  allzuleicht  löslich ,  noch 
schwerer  in  Alkohol  und  Aether.  Im  Capillarröhrchen  schmolzen 
die  abgeprefsten  Kry stalle  bei  180^  wobei  sie  in  dem  kälteren 
Theil  des  Röhrchens  sublimirten.  In  etwas  gröfseren  Quan- 
titäten sublimirt  gaben  sie  zarte  Krystallnadeln.  Die  Analyse 
der  gereinigten  Krystalle  ergab  : 

I.  0,2264  Gnn.  gaben  0,3398  GQ,  und  0,1040  H,0. 
IL  0,2197  „  „   0,3235  ,    »  0,1008  „ 

Diese  Daten  entsprechen  den  für  Bernsteinsäure  berech- 
neten Zahlen. 

Berechnet  für 


C4 

48 

40,68 

He 

6 

6,09 

O4 

64 

55,8^ 

Gefunden 

I. 

IL 

40,93 

40,15 

6,1 

5,09 
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Die  Analysen' des  SubUmiits  eingaben  hi^gi^gen  keine  über>r 
einstimmenden  Zahlen,  da  dasselbe  siur  durch  einmalige  ßabli-l- 
mation  dargestellt  worden  war.  Das^  Anhydrid  der  Bernstein- 
säure  ist  erst  nach  wiederhettef  Stibtimation  wasserfrei  zu 
erhalten ,  hierzu  fehlte  es  aber  an  ausreichendem  Material. 
Die  anfilytjschen  KesuHate  eiktspreohen  einepi  Gemisch  von 
Anbydrid  und  wasserh^bigei*  Sl^e«  Der  Schmelzpunkt  diefites 
Gemisches,  wie  auch  die  Form  der  Krystalle  stimnfite  überein 
m^  einem  aiis  reiiver  Bernst^nsaurfe  durch  einmalige  Sublima- 
tion erhaltenen  Anhydrid,  er  Ißg  bei  107^  wäifrend  das  reiriß 
Anhydrid  erst  bei  120^  schpoelzen  soll.  .  . 

Die  Analysen  ergaben  :    . 

L    0,149  Gnn.  gäbm  0^24  CO,  nnd  6,0722  HgO. 
II.     0,1378  6rm.  gaben  0,2155  CO«  und  0,058  H,0. 

Bereclinet  für 
Bernsteinsäure  Gefunden 


annyor 

IQ  «J4n4U8 

I. 

43,92 

m. 

c. 

48 

48 

42,67 

H. 

4 

4 

'  6,36 

4,67 

o. 

.'  48 

48 

;..i— 

'    — 

Um  die  Anweisenheit  der  Befitsteinsaure  aufser  allen  Zweifel 
za  steHea,  wurden  eitiige  Salze  dargestellt.  Die  Lösung  der 
krystallisirten  Satire  in  Wasser  wurde  mit  Ammoniak  genau 
neutralisift.  festgsaurer  Baryt  gab  mit  dieser  Lösung  beim 
Kochen  einen  törnig-krystfilllinischen  Niederschlag.  Derselbe 
warde  mit'  kaltem  Wasser,  worin  er  schwer  löslieh  ist,  aus-^ 
gewaschen,  hei  300^  getrocknet  und  analysirt; 

r.     O,'2094  Gmt.  galfcen  0,205  BaCO^.  ' 

II.     0,1865      r>  „      0,1440    „ 

.     .  .        >  I     >  Qefiinden. 


Berechnet  für 


C4H4Ba04  I.  Ö.  '*^ 

Bft    );      &4  52,9        .    Ö8,B3.     . 

Eine  «ndere  Fortion  der  neutralen  Ammoniumiösung  wuPde 
mit  saJ^etersiarem  Silfaep  versetzt,  es  M  ein  weifser,  amorpher 
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Niederschlag  aqss  der  sidk  i)eim-  Kochen  nicht  sebwärzlei    Bei 

400^ -getrocknet  ergab  er  :  •  • 

-i:    0,0605  Grm.  g«be&;  a,0445t;Ag. ...  .       .,  u 

C^H^AggO«  Gefunden 

'  '  •    '  •■    -Ag  '  ■        64^'    ■■  ■  64,63.-'    '  •        '^'■♦•' 

Die  angeführten  Analysen  weisen  tirit  Bestimmtheit 'Beirn- 
steinsäüpe  nach ;  einige  charakteristische  qualitatite  Rleiäctioil^ 
bestätigen  diefr  vollständig.  ' 

Die  L§sung  des  neutralen  Am  moniaksalzes  der  Saui*e  gab 
mit  Eisenoixydfesang  einen  gelbrothen  Niederschlag.  Dieselbe 
Lösung  wurde  beim  Stehen  ari  der  Ltift  sauer*  und  gab  lange 
Nadeln  des  sauern  bernsteinsaure^  Ammoniaks.  Die  ^Dampfe 
der  freien  Säure  reizen  stark  zum  Husten. 

3.    Die  ölige  Säure. 

Die  unlöslichen  Barytsalze,  welche  sich  beim  Kochen  der 
Aconsäure  mit  Barytwasser  abgeschieden  hatten,  wurden  wie- 
derholt  mit  Wasser  ausgekocht,  um  den  bernsteinsauren  Baryt 
zu  lösen.  Der  Rückstand  wurde  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
zersetzt,  überschüssige  Schwefelsaure  durch  Barytwasiser  genau 
ausgefällt  und  die  wasserige  Lösung  nun  entweder  eingedampft, 
oder  mit  Aether  extrahirt.  In  beiden  Fällen  erhielt  ich  ein 
gelbliches  stark  saures  Oel  von  Syrupconsistenz,  welcbe6  in 
dieser  Form  zur  Analyse  ganz  ungeeignet  war*  Selbst  bei 
langem  Stehen  an  der,  Luft  oder  über  S^wefets^ur^  änflerte 
sich  diese  Beschßflenheit  nicht.  Es  wurde '  dv^halb  das.  Baryt- 
und  Silbersalz  dieser  Säuren  .dargestellt,  um  durch  die  Ai|alyse 
derselben  deren  Formel  festzustellen.  <.    ..n    . 

Da  sich  in  -einigen  Fällen  noch  Bernsteinsäurekrystalle 
aus  der  öligen  Säure  abgeschieden  hatten,  so  wurde  folgen- 
der Weg  zur  Trennung  und  zugleich  zur  Reindarstellung  des 
Barytsalzes  eingeschlagen.  Zu  der  wasserigen  Lösung  der 
äligen  Säure  wurde  Barytwasiser  gesetzt;   es.. bildet  sich  ein 


•  '. 
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NiedersoÜag,  der  sich  Immer  wieder  auflöst,  so 'lange  die 
Lösung  noeh;  sauer  teagirt^  der  sieh,  aber  auf  Zusatz  eines 
üebißri^chtisiei?  Von  Barytwassör  in  dicken  käsigöh  Flocken  ab- 
scheidet. •  ,  ;, 

Eine  verdännte  Lösung  vbh  Berhsleinsfitire  giebt,  mit 
Barytwasser  übersättigt,  k^ine  Fällung  von  bern$teinsaurem 
Baryt,  da  derselbe  viel  leichtev  lösjüch  ist,  als ,^.s  Barytsalz 
der  öligen  Saure.  Man  kann  iauf  diese  Weise  das  Bai^tsalz 
der  öligen  Säwe  ättS  der  verdünnten  wässerigen  Lösung  der- 
selben ausfällen  tihd  von  der  geringen  Menge  bernsteinsauren 
Baryts  trennen.  Der  dick^  flockige  Niederschlag  wjurde  xpit 
heifsem  Wasser  schnell  ausgewaschen,  bis  die  alkalisebe  Reak- 
tion verschwundeir  war,  wobei  sich  ein  betrachtlicher  Theil  in 
d^m  Waschwasser  löste,  bei  160^  getrocknet  und  anftlysirl. 

Dieses  Barytsalz  konnte  im  Sauerstoffstrom  selbst  durch 
eiostundiges  heftiges  Glühen  nicht  weifs  gebrannt  werden,  und 
es  mufste  deshalb  der  Baryt,  die  Kohlensäure  und  die  Kohle 
des  Bückstahdes  besonders  bestimmt  werden.  Eine  zweite 
Verbrennung  nach  der  von  Wislicenus*)  angewendeten 
Methode  mit  saurem  chromsaurem  Kali  ergab  ebenfalls  keine 
genauen  Resultate;  doch  läfst  sich  nach  dem  Gesammtresultat 
der  Analyse»  wohl  die  Formel  C^HaOs,  worin  2  Atome  Wasser- 
Stoff  durch  Metall  ersetzbar  sind,  f|l^  richtig  hinstellen.    , 

Eine  Bes^gung>  dieser  Ansicht  ist,  dals  auch  Swarts 
im  Verfolg  seiner  Arbeiten  über  iWonsäürederivate  die 
Existenz  dieser  Säure  für  wahrscheinlich  hält.  Er  hat  jedoch 
keine  speciellen  Analysen  angegeben,  sondern  führt  nur  den 
gefundenen  Barytgehalt  in  runden  Procenten  an.  Auch  ihm 
glückte '  es  riicht^V  trotz  wiederholter  Versuche,  zu  ieffiedigen- 
den  analytischen  Resultaten^  zu  gelangen. 


*)  Wislicenns,  diese  AmuJeu  lOO,  13 


tt      « 
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Diö  Analysen  der  Barylsalze  der  öligen  Söure  ergaben  : 

L    a|885  Qnb.    gaben   0,2145  CO,  usd  0,0578  flgOr'iiieUefeneii 

0,2686  Bückstand,  doss^n  Analyse  gab  0,05:1  CO,^  0,0116  C 

und  0,3091  BaSO«,   also    0,0848  C,    0,0063  H  und   0,2029 

BaO. 

IL    0,2665  Qrm.  mit  Ealibiohromat  verbranni  gj^eo  0».lpl8  CO,, 

0,0432  H,0  und  0,1873  BaCOs.. 
in.     0,1484  Grm.  gaben  0,1028  ßaCO,. 
-    rV.    0,1679      „         y,       0,1181       »         ' 
■  '.      V.     0,1011      n  n       0,0716       „  . 

Beyeohnetfär  ,  Gefonden 

C5H40,Ba  £-  n.        .    m,  IV.      .      V.   ' 

Cß  60  21,3*4  22  19,6  — '  —  — 

H4  4  1,42  1,6  1,8  —  —  — 

"O5  80  28,46  _     •        -,  ^  ^'  .         — 

J^a        134  46,79  47  48,9   . .    .^^^  ^ßi^-         ^f^7 

Da^  Silbersalz  fiel  auf  Zusatz  von  salpetersaureiQ  Sil,b^ 
aus  der  peutralen  Ammoniumlösung  der  öligen  Säure  in  weifsen 
Flocken,  die  sich  beim  Kochen  und  Trocknen  bräunten.  Bei 
der  Verbrennung  zeigte  dasselbe  die  Eigen thümlichkeit,  sich 
wurmförmig  aufzublähen;  ein« Eigenschaft,  die  auch  von  Gott- 
lieb»)  bei  dem  itaconsauren  Silber   beobachtet  worden  war. 

Die  Analysen  ergaben  auch  hier  unter  sich  übereinstim- 
mende, doch  die  berechneten  nicht  scharf  treffende  Zahlen  : 

I.     0,1305  Grm.  gaben  0,0762  Ag. 

IL     0,1311      „  „       0,0772    „  ' 

m.     0,0963      „  „       0,0&67    ,,    • 


i  i . 


Beröcbnet  füi* 
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Ag  59,7  68,88  58,88  58,88 

S*  .  ,    '    .  ■    •,  •  •  •■  '     '        I      ■ 

.  >  ml.'.  ■  .  ,  •  i 

Constitution  der  ÄconBäure  und  der  Itaconääure. 


I  > 


Die  Resultate  der  in  Vorstehendem  raitgetheilten  Unter- 
suchungen  lassen  sich  kurz  in  folgenden ,  Sätzen  zusammen- 
fassen  : 


*)  Gott  lieb,  diese  Annaleü  1f#,  265.' 
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1.  Die '  aus  der  zweibasischen  Itabibrombreiizweinsäure 
daareh  Abspidtong  zweier  Molecule  Bromwasserstoffsäure  ent- 
stehende Aconsäure  ist  einbasisch. 

2.  Die  Aconsäure  enthält  neben  der  Carboxylgruppe  keine 
Hydroxylgfruppe. 

3.  Die  Aconsäure  bildet  beim  Kochen  mit  Barytwasser 
unter  Aufnahme  von  1  Molecul  HgO  eine  zweibasische  Säure 
mit  5  Atomen  Kohlenstoff,  die  Oxyitaconsäure. 

4.  Die  Aconsäure  spaltet  sich  bei  weiterer  Wasserauf- 
nähme  glatt  in  Ameisensäure  und  Bernsteinsäure. 

Es  soll  nun  versucht  werden^  aus  diesen  Thatsachen, 
neben  den  schon  früher  bekannten,  die  Constitution  der  Acon- 
säure abzuleiten  und  zu  zeigen,  dafs  sich  mit  ihrer  Hülfe 
auch  noch  diejenige  mehrerer  anderer  Yerliindungen  ergiebt« 

Was  zunächst  die  gegenseitige  Lagerung  der  5  Kohlen- 
stoffatome in  der  Aconsäure  anbetrifft,  so  mufs  diese  dieselbe, 
wie  in  der  Itaconsäure,  aus  der  sie  durch  Wasserstoffab- 
spaltung*) entsteht,  oder  in  der  Brenzweinsäure  **),  welche 
sich  aus  Itaconsäure  durch  Wasserstoffaddition  bildet, .  sein. 
Diese  letztere,  die  Brenzweinsäure,  besitzt  gemäfs  ihrer  durch 
Simpson***)  aufgefundenen  Synthese  aus  Propylenbromid 
durch  Propylencyanid,  zusammengehalten  mit  der  von  Wurtzf) 
bewerkstelligten  Ueberfährung  desselben  Propylenbromids  durch 

P)ropylenglycol  in  gewöhnliche  Milchsäure  die  Strüctur  : 

CH, 

CH— CÖDH 
■COOH. 


CH,-( 


*)  Kekal^  diese  Annalen,  Sappl.  1,  349. 
**)  Daselbst,  342. 

***)  Simpson,  diese <Aiuiaha>  1101,  tt'k. 
t)  Wurtz,  diese  AiiiMlen  lOS,  :20?;  14^9,  192. 
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Die  Jt^consaure  unterscheidet  .sich  von  dieser  nur  durch 
eme^  JMindergehalt  von  2'  Atomen  Wass^stoff,  und  es  drang:! 
sich  zunächst  die  Frage  auf^  an  welcher  Stella  dtese  beiden 
Wasserstofiatome  entzoiren  sind. 

Für  die  beiden  aus  Citronensäure  direct  entstehenden 
Säuren  C3H4CC02H)2  (der  Itacpnsäure  und  Citraconsäure)  er- 
geben  sich  mit  Berücksichtigung  ihrer  Entstehungsweisen  nach 
folgender  Erwägung  nur  zwei  Möglichkeiten  : 

Die    Citronensäure   bildet    beim    Erhitzen    zuerst    durch 

4  •  >  t  . 

VTasseraustritt  Aconitsäure,  und  dadurch,  dafs  letztere  Kohlen- 
säure  verliert,  entstehen  erst  Itacon-  und  Citraconsäure.  Die 
Acpnitsäurls  hat  laber,  dii  sie  sich  durch  Aufnahme  zweier 
Atome  Wasserstoff  in  Tricarbaliylsäure  verwandelt  *) ,  die 
Kohlenstoffgruppirung  dieser  letzteren  Säure,  welche  aus  Tri- 
bromallyl  durch  tricyanallyi  **)  erhalten  werden  kann. 
Da  nun-  das  Tribromallyl  die  Formel  : 

CHjBr 

CHBr 

OHjBr 

bissitzt,  wie  aus  der  jetzt  wohl  allgemein  angenommenen  Formel 
des  Allylalkohols  : 

II 

CH 

'  I 

gefolgert  werden  mufs  (indem  letzterer  durch  Brom  in  Bibrom* 
aUylalkohol  ♦»*) 

CHgBr  -^.CHBr  —  CHjOH 

und  dieser  durch  Bromwasserstoff  in  Tribromallyl  übergeführt 
werden  kann) ;  so  mufs  auch  dem  Tricyanallyl  die  Formel : 


■    #1 

*)  Wichelhaas,  diese  Annalen  ISS,  61. 
**)  Simpson,  daselbst  19«l,  .a^;<lMI^  942. 
***)  MorkownikDff,.2Bltechnl^  llir  Chemie  1664,  68. 
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CHCN 

OHjGN 
zukomTnen. 

Demgemafs  ergab^il  sich  für  die  Tricarballylsäuire  und 
die  Acoüitsaure  ün  AnscUttfs  an  die  schien  bekannle  Citronen*- 
säure  die  Flormeln  : 

CH,— CN  CHtCOaH  CH,— CO,H  CHj^COJH 

I  11  I 

CH— CN  CHCOiiH  C—CO,H  GH— CO,H 

1-  .  I  .11 


CH,— CN  CHiCO,H  CH— CO,H  CHOH— CO,H. 

T^cyanallyl    Triearballylsttixre      Acomtettnre  QHreneaflättre. 

Dafs  nicht  allein  die  Kohlenstoffgruppirung,  sondern  aueh 
die  Yertheilung  der  Wasserstoffatome  der  Aconitsäiire«  die  in 
obiger  Formel  angegebene  isl^  ergiebt  sich  aus  ihrer  Ent- 
stehung aus  Citronensäure.  Gleichgültig,  wo  hier  die  Hydro- 
xylgruppe  steht,  so  leitet  sich  durch  Wasseraustritt,  sobald 
dabei  das  Hydroxyl  mit  einem  Wasserstoffatom  eines  benach- 
barten Kohlenstoffatoms  austritt,  stets  die  angegebene  Formel 
der  Aconitsäure  abl  Aus  der  Aconitsaure  können  durch 
Kohlensänreabspaltung  nur  zwei  Sauren  von  der  oben  für  die 
Itaconsäure  schon  bewiesenen  Kohlenstoffgruppirung  der  Brenz- 
weinsäure  entstehen,  nämUch  : 

1.  2. 

CH,  CH, 

II  1       ^ 

'     C— CO,H  und  C— COjH 

I  II 

CH,— GO,H  CH— CO,H. 

Diese  beiden  Formeln  gehören  der  Itacon-  und  Citracon- 
sanre  an..  Dafs  erstere  Formel  die  der  Itaconsäure  zukommende 
ist ,  ergiebt :  sieh  nun  aus  der  Untersuchung  der  Aconsäure. 
Da  diese  Saure  nur  aus  der  Itaconsäure,  nicht  aus  der  Ci- 
Iraconsaure  entsteht,  ilire  Bildungs-  und  Zersetzungsproducte 
aber  nur  aus  der  ersten  der  beiden  Formeln  erklärt  werden 
können;  so  mufs  diefs  die  Formel  der  Itaconsäure  sein. 
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Man  hätte  alsdann  für  Itabibrombrenzweinsäure  die  Formel  : 

CHtBr 

I 

C^f-CO,H 

I 
CH,— COjH. 

Diese  erleidet  beim  Uebergang  za  Aconsäore  einen  zwei- 
-nialigen  Bromwasserstoffaustritt,  das  erste  Moleciil  wird  re- 
gulär entzogen,  d.  h.  ein  Atom  Brom  tritt  mtt  einem  mit 
Kohlenstoff  verbundenen  Wasserstoff  aus;  das  zweite  Molecul 
Bromwassenstftff  aber  tritt  in  einer  bisher  wenig  beobachteten 
Art  aus,  irvlem  durch  seinen  Austritt  aus  einer  zweibasischen 
eine  nngesäittigtere  einbasische  Säure  entsteht,  d.  h.  das  zweite 
Bromatom  tritt  mit  dem  Wasserstoff  eines  Carboxyls  in  fol- 
gender W«Jise  aus  : 


CHjBr  CHBr  CH       \ 

II  II  >o 

CBr— CO,H  C— CO,H  .     C-CO/ 


I  ^_  IJ  II 


I  ^  r  1  I 

CH,— COsH  CHa— CO,H  CH,CO»H 

Bibrombrenzfreiii'  Monobromitacon-  Aconsäure 

säure  säure. 

Durch  Aufnahme   eines  Moleculs   Wasser  wird  aus  der 

f 

Aconsäure  wieder  eine  zweibasische  Säure,  die  Oxyitaconsäore, 

gebildet  : 

CH.OH 

.   II 
C— CO,H 

I 
CH,— CO,H, 

welche  beim  Kochen  mit  Barytwasser  durch  weitere  Wasser- 
aufnahme in  der  Weise  gespalten  wird,  welche  wiederholt 
bei  den  Gliedern  der  Oulsäurereibe  beobachtet  worden  ist, 
indem  mämiich  die  ^Itung  durch  diel  doppelte  Bindung  geht  : 

CH.OH  CH.OH.OH.Öiäi 

■II  +2H,0^    Ih-..^ =: 

C— CO,H  CH .  H .  — CO,H 

CH,— CO,H  CH,— CÖ,H 

Öxyitaconsäure  Ameisensäure 

Bemsteinsänre. 
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Vei^Boht  mtiri»  diesen  Reactionen  in  gleidier  Weisö  die 
zweite  fuf  die  Säureii  C8H4(;<X)2H)8  gieftmdene  Formel  zu 
Gmnde  zu  legen,  sd  gelangt  man  tu  einer  Anzähl  mdglksher 
Fbrm^In  für  die  Acoüsätire^  von  denen  aber  keine  die  Mög'- 
tiühkeit  einer  Spaltmtg  in  Ameisennättrie  und  Bernsteinsäure 
^hireh  einfechc  Wasseraufnahme  zulärst. 

Dafs  die  Auffassung  der  Aconsäure,  wonach  öle  einer- 
seits  Säure,  andererseits  Saureanhydrid  ist,  bei  der  Betrach- 
tung ihiTeir  WässWigen  Lösurigfen  einige  Schwierigkeiten  dar- 
biefet,  mufö  zugegißb^n  werden.  Aber  es  ist  wohl  2U  be- 
achten ,  mit  .  iv^elcher  Leichtigkeit  die  Aconsäure  Wasser 
aufnimmt  und.  ,in  die  zw^iba^ische  Säure  übergeht.  Auch 
Swarts*>  islisdion  zu  der  oben  angeführten  Auffasming  4^ 
Aconsäure  gelangt. 

I  i  t    •       •     »  *  1 

Ferner  haben  ne^ierdings  die  Untersuchungen  von  Wis- 
licenus**3  4ie  pfiQrkwürdige  Th^tsache  ergeben,  dafs  selbst 
in  wässerigen  ][4qs^ngeQ  reiner  Milchsäure  sich  Ifilchsäure- 
anhydri4  bildet^..  Da£si  übrigens  die  Aconsäure  in  der  eigen- 
Jlhünplicl^en.iVtonfgpuppirung,  welche  die  ebep  erörterte  Auf- 
üassunjg  nothwendig  ^fiacht)  nicht  vereinzelt  dasteht,  haben  die 
Versuche  Dejlbrücl^'p*^^*;)  über  eine  der  Aconsäure  homologe 
Säure,  die  Muconpäujrß^  welche  schor^  vor  Vpllendung  dieser 
Arbeit,  er/schiejften,  .gezeigt  Auch  hier  wurde  j^anz  analog 
mit  dem  Verhalten  unsejj-er  Säure  jäer  Uebergang  der  zwei- 
b^fjsis^n  Bibrcjir^a^ipinisa^re  durcl^  Austritt  von  zwei  Moleculen 
BromwasserstoO*.  ,i^  .  die   ei^basis,che  Muconsäui*.^   beobachtet. 


*)  Swarts,  BuU.  de  TAcad.  des  Belg.    Tome  88,  1872. 

**)  Wislioenu8|  Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  8, 
980. 

***)  Delbrück,    Inaugural-Dissertation,    Greifswald  1872;    vgl.    auch 
diese  AnnaW'iek,  176.    '         ':   '   '         'D;  Ä. 
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welche  steh  ditrch  Kochen  mit  Barytwasjsier  jo  E^ssigfstluice  und 
Berilstein^ure,  spaltete.  Oel^brück  stellte,  daypaliii  eine  Aa^ 
sichX  über  den.  Grund  dieser  Reactionen  auf,  welche,  vollr 
kotnmea  derjenigen  entspricht,  zu  welcher,  s^uph.  diQ:  U|itor<f- 
suchuQg  der  AcooiSäiire,. geführt  hat.  Die  Bildungsr  und  Zerr 
Setzungserscheinungen  der  M\iconsaure  werden,  nach,  ihm  m 
fplgendejY  Formeln,  wiedergegeben  : 

COOa  CO  COOH  COOH 

I    •    '    •    ■     ■  I   -V  I'  ' ' ''  V'-"'  •   ■■     '        '• 

CHBr  CH      :0  CH        j  CH.H.H 


J         .  II      /                   11'         '-■.. 

CHBr     .  C— ^    +H,0»=:COH+'H;0«;rCI.OH,QiH,QJe[i 

.  I  I               A     '    .     '         " ' ■" 

CO,H  COjH                    CO,H        '   '      CO,H       • 

Bibromadi«  Maconsäore                (?)       ::;   <.   jj^gMtuxe     ... 

pinsfture  ,. > 


Bemsteingäore. 

'Mit  den  oben  für  die  Itäconsäure  und  Citraconsäure  ent- 
wickelten Formein  sind  auch  die  Resultat^  der  Versuche  von 
Aarland  *)  leicht  in  Einklang  zu  bringen.  Derselb^e 
electrolysirte  getrennt  die  Kalisalze  der' beiden  Sätfren  linid 
erhielt  neben  Kohlensäure  und  WasserstoJflf  Allylen,  d.  h. 
einen  Kohlenwasserstoff  von  der  Formel  CsHi.  Die  Allylene 
aus  beiden  Säuren  unterscheiden  sich  aber  dadurch,   däfs  das 

aus    Citraconsäure    entwickelte    in    atnmohiakalii^cher   Silber- 

•   » 

lösung  den  charakteristischen  Silbemiederschlag  hervorbrachte, 
das  aus  Itäconsäure  dargestellte  aber  nicht.' 

Aus  bekannten  Gründen  nimmt  man  für' den  silberfäil^ndeh 
Kohlenwasserstoff  längst  allgemein  die  Formel  : 

CH, 

I 


',\ 


Cr    .. 


*      i 


«i 


:   '     -•      *    ••       ■   .       •■       ...  .1- 


^)  AarJand,  Journal  für  pract.  Chemie  9,- ^2, 


./• 
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an;  der  isomere  Kohlenwasserstoff  mufs  eine  andere  An- 
ordnung «der  AUüme  dnthdltefi.  Nimmt  man  >iui^;  dafs  bei 
Aarland's  Electrolys^Bjdiernepction  in  ähnliqjbiar, ^^ise,  wie 
bei  den  Säuren  der  FettsäUTferäihe  verläuft,  Wö  die' eletro- 
ly  tische  Kraft  die  Säure  in  den  Säure  Wasserstoff,  Kohlen- 
säure  und  den  Alkoholrest,  spaltet  z.  B.  bei  der  Essigsäure  * 

so  mufs  unsere  für  QtrACjoiusaure  entwickelte  F^pir/nel  in  der 
That  :  ... 


'  I 


i '  I 


CHs 

I 
C— 

IL 

CH- 


CO, 


H 
H 


t  *■ 

silberfällendes  Allylen,  und  die  für  Itaconsäure  gefundene  : 

'  •      CHj-JjCOjBr 

ein  isomeres  Allylen  liefern. 

Mil  dbiger  €rtracönsäurefoFmel  stimmt  auch  eine  auf  den 
ersten  BMck  auffilÜig  erscheinende  Beobachtung  von  S wart s*) 
gut  überein..  Derselbe  erhielt,  indem  er  auf Bromcro tonsäure 
ans  Citrabibrombrenzweinsäi^Fe  Natriu^namalgam  einwirken 
Uefs,  Isöbuttersiiire»'  ^  Aus  zwei  Säuren  mit  gleicher  Kohlen- 
stoffstrtictur,  Mrl6  Itaconsäure  und  Citraconsäure,  erhält  man 
also  durch  Abspaltung  von  einem  Atom  Kohlenstoff  das  eine 
Mal  eine  Säure  mit  normaler  Kohlenstoffkette  CBernsteinsäure 
durch  Aconsäure),  das  andere  Mal  eine  Säure  mit  verzweigter 
Kohlenstoff bindung  (Isobuttersäure  durch  Citrabibrombrenz- 
weinsäure).  Ein  Blick  auf  unsere  Citraconsäureformel  erklärt 
diese  Thatsache  sehr  einfach  : 


*)  Swarrtfl,  a.  a.  0.  BoH.  de  TAcad.  des  Belg. ;  vgl.  auch  Geromont, 
Berichte  der  deatsohen  ohemiBchen  Gesellschaft  6,  492. 


im 
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I 

GH-^COjH 
Gitrf^^n9ftiire 


CH, 

,   -   ..        . 

=  C— CO,H  +  H4 


CHj. 


1 1 


C]to--C05»H  —  (CO»  +  HBy) 

OHBrOOsH  ^ 

€itüajbäbr^unhf>eiu« 
weinsänre. 

■  fl 

,1  ■  ;  '  '  ^    ,  ' 

"      1         ~       • 


{• ' 


CHBr       , 
Monobramcroionflftare 


CH, 


+  fiBr 


Nach  dem  soeben  Dargelegten  darf  der  Versuch  einer 
Formulirung  der  Aconsäure  und  Itaconsäure  wohl  als  berech- 
tigt erachtet  werden  ♦). 

Berlin,  organisches  Laboratorium  der  Gewerbeacademie. 


*)  Herr  Blumenthal  hat  sich  in  meinem  Laboratorium  damit  be- 
schäftigt, die  Einwirkung  des  Broms  auf  Aconsftore  zu  studiren. 
Als  Resultat  ergab  s^ch,  dafs  die  Aconsäure  im  Gegensatz  zu 
anderen  ungesättigten  Säuren  zu  einer  Halogenaddition  durchaus 
nicht  geneigt  ist.  In  der  Kälte  läfst  Brom  die  Säure  völlig  unver- 
ändert Erhitzt  vifffk  sie  im  zugeschmolzeQ^n  Bohr  mit  BHin  und 
Wasser,  so  tritt  bei  ungefähr  ^30^  allmäli^  Entfärbung  der 
Lösung  ein,  in  gleichem  Mafse  a^ber  bilden  sich  auch  Bromwasser- 
stoff und  Kohlensäure,  so  dafs  die  Bohren  beim  Oeffnen  starkes 
Druck  zeigen.    I>ie  in   der  FMssigheit  ^öoh  «nthsHene  Säure  isf 

.    digr  der  Zereetzung  noch  «Dtgaogene  iB/Bst  upvcfflindedier  Aegnsäuie; 


L.ieb  ermann. 


>  t 


<  •  i    "1 
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Mittheilungen  aus  dem  Laboratorium*  fiir  au^ 
gewandte  Chemie   der    Universität  Erlangen 

von  A.  Hilger. 

(Eiogekafen  den  Iß.  December  1.873.) 
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1.    Ueber  den  oberfrä,nkisclien  Eklogit ; 

von  Dr.  v.  Gerichten^ 


Die  Eklogite  werden  von  R.  v.  Dräsche  *)  eingetheib 
in    ^Oniphacit  führende  <und   Hornblende    führende^.      Beide 
Ai^en   sind  durch  Uebergange  mit  einander  verbunden.    Als 
dritter  und  2war  steter  Gera^iiigtbeil  ist  der  Granat  anzuführen* 
Der  Omphacit  tritt   gewöhnlich   auf  in  Stengeln  von  lauch-^ 
grüner  oder  auch  in  körnigen  Aggregaten   von  grasgrüner 
Farbe  und  verhält  sich  unter  dem  Mikroscope  nach  v.  Dräsche 
„wie  Augit  :  schwacher  Dichroisimus,  immer  schiefe  Orienti* 
rung  der  optischen  Hauptsohnitte  zu  den  Spaltungskanten,  aus- 
genommen wenn   die  Schnitte  p$^*allel  zu  ClOO)  geführt  sind 
and   gleich  vollkommene  Spaltbarkeit    nach   zwei   Flächen.^ 
Letzterer  fand  dem  entsprechend  den  Spaltungswinkel  ,bei  dem 
Omphacit  von  Karlstätten   und  dem  .v<^n   der  Saualpe  immer 
87^,  gleich  dem  Augitwinkel,  während  Breithaupt**)  auf 
zwei    ungleichwerthige  Spaltungsflächen    aufmerksam  macht, 
die    sich   unter   115^   schneiden.      Sehr  gut   unter  einander 
stimmende  Analysen  von  Fikenscher  ***3  sprechen   nicht 
für   die  Einverleibung  des  Omphacits  in   die  Pyroj^engruppe, 
indem  sie  einen  Gehalt  von  über  9  pG.  Thonerde  nachweisen. 


*)  Vgl.  die  Literatur  am  Schlüsse.  . 
**)  Berg-  u.  Hüttenm.  Zeitapg.941,  365.. 


*** 


)  Breithaupt's  mineralog.  Studien  1866,  48. 


184  Gerichten^  über  dm 

(Ue))er  das  Verhaltnifs  von  Omphacit  zu  .Smaragdit  unter  dem 
Mikroscope.vgl.,  mineralog.  Mittheij.  1871,  1,  44). 

Die  Hornblende  kommt  entweder  als  grasgrüne  Varietät, 
Smaragdit  CSpaltungswinkel  nach  v.  Dräsche  124^,  oder 
als  in  Adern  das  dann  gewöhnlich  dichte  Gestein  durchzie- 
hende schwarz-gräne  Hornblende,  sogenannter  Karinthin  vor. 

Der  .Grs^natf  erscheint  da.  wo  er  iu  kleinen r Kömern  in 
die  dichtere  Masse  eingestreut  vorkommt,  mit  deutlichen  Rhom- 
bendodecaederilächen ,  seltener  sieht  man  solche  da,  wo  er  in 
gröfseren,  oft  mit  einander  verwachsenen  Krystallen  die  strah- 
lige oder  stengelige  Stnictur  des  ganzen  Gesteins  wenig  ändert. 
R.  V.  Dräsche  sagt  :  „was  die  Genesis  der  die  Eklogite 
zusammensetzenden  Gesteine  anbelangt,  so  scheint  der  Granat 
immer  älter,  als  Hornblende  zu  sein,  da  er  sehr  oft  schön  aüs- 
krystallisirt  vorkommt  und  die  Hornblende  immer  in  Zonen  um 
ihn  krystallisirt"  *).  —  „So  war  ein  gut  ausgebildeter  Granat- 
krystall  im  Durchschnitt  als  Achteck  erscheinend,  von  allen 
Seiten  von  einem  Hornblendekryslall  umgeben.  Die  Spaltungs- 
linien  der  Hornblende  setzen  rechts  und  links  vom  Granat^ 
krystall  ungehindert  fort,  so  dafsder  Homblendekrystall  bei 
seiner  Krystallisation  den  Granat  vollkommen  eingeschlossen 
hat^.  Nach  demselben  ist  jeder  Granatkrystall  auch  in  sonst 
von  Hornblende  freien  Eklogiten  umgeben  von  einer  gras- 
grünen, ungemein  starken  Dfchroismuis  zeigenden  Hornblende*»), 
während  die  sonst  vorkommende,  z.  B.  in  den  Eklogiten  von 
Fattigau  im  Fichtelgebirge,  immer  sich  durch  licht-  bis  dun- 
kelbraune Farbe ,  stärkere  Entwickelung  der  Krystalle  und 
schwächeren  Dichroismus  von  jener  die  Granaten  umgebenden 
Hornblendevarietät  untei^scheidet. 


*)  Ist  schon  von  Sandberger  beschrieben  im  Jahre  1867.    Würzb. 
naturw.  Zeitschr.  B,  128. 

**)  Diefs  ist  bei  den  Eklogiten  Von  Silberbaob  nnd  Eppenreuth  nicht 
der  Fall. 
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An  accessorischen  Be^tandtheOen  sind  die  Eklogite  reidi 
und  zwar  ist  iror  Allem  Disthen  zu  erwöhnen,  in  kleinen 
Krystallen  oft  strablig  geordnet,  von  himmele  bis  tiefblauer 
Farbe,  sodann  Mascovit,  Quarz  in  Körnern  u.  s.  w.,  und 
Sandberger*)  hat  besonders  kl  neuerer  Zeit  auf  den 
Beichthum  der  oberfränkischen  Eklogite  an  accessorischen  6e- 
mehgtheilen  aufmerksam  gemacht;  sie  enthalten  :  Disthen, 
Smaragdit,  Karihthin,  Muscovit,  Biotit,  Oligoklas,  Quarz,  Hy^ 
acittth ,  Olivin ,  Apatit ,  Titaneisen ,  Magnetkies  und  Eisenkies. 

Was  nun  die  Lagerung  speciell  der  oberfränkischen 
Eklogite  anbelangt,  so  giebt  uns  Goldfufs  eine  kurze  Aus-» 
kunft  :  „Ein  gleiches  Lagerungsverhältnifs  (wie  der  Serpentin) 
zeigt  der  körnige  Strahistein  (Omphacit,  W.)*  Er  macht  ähn<* 
liehe,  dem  Glimmer-  und  Gneifsgebirge  untergeordnete  Lager* 
Wie  der  Serpentin  bildet  er  am  Weifsenstein  eine  kahle  Ku^pe 
und  bei  Silberbach  und  Fattigau  gehen  dessen  Lager  zu  Tage 
aus.  Ai|ch  ssei^  er  wie  jener  einen  Uebergang  in  Horri-^ 
blendeschiefer.^  Gümbel  sagt  über  dasselbe  Thema* (Bavaria, 
Oberfranken  27)  ausführlicher  :  „Neben  dem  gewöhnlichen 
Gneifs  tritt  auffallend  häufig  Hornblendegneifs  und  Hornblenden- 
schiefer  auf,  ja  letzterer  herrscht  mit  dem  ihm  verwandten 
Dioritschiefer  fast  ausschliefslich  über  grofse  Strecken  (z.  B. 
Gegend  nördlich  von  Gefrees  bei  Schw:arzenbach  a.  d.  Saale), 
l^entlich  nur  eine  Abart  dieses  Hornblendegesteins  ist  der 
prächtige  Eklogit,  welcher  immer  mit  jenem  vergesellschaftet 
vorkommt.  Er  bildet  innerhalb  der  Zonen  hornblendereichen 
Gesteins  linsenförmig  ausgebauchte  .  Lager ,  deren  deutliche 
Schichtung  mit  jener  des  einschliefsenden  Gneifses  immer 
conform  bleibt.  Wenn  die  lichtfarbigen  Granaten  des  Eklogits 
dunkler  werden,  der  glänzende  Smaragdit  in  gewöhnliche  Horn- 
blende verläuft,    so  entstehen  eine  Menge  Uebergangsformen, 


*)  Jahrbuch  für  Mineralogie  1872,  S.  302. 
Annal.  d.  Cbem.  n.  Pharm.  171.  Bd.  13 
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die  es  unmöglicb  machen  den Ekiogit. streng  vom Hwnblende- 
festein  a)»ziigrenzen)  und  die  es  deutlich  erkennen  lassen,  dafs 
beide  nur  Gestemsnüancen  sind.  Als  Fundorte  besonders 
schönfarbiger  Eklogite  ist  Eppenreuth  bei.  Hof)  Stlberbach  bei 
Conradsreuth  und  Weifseastein  bei  Stambach  zu  nennen.^ 

.  Also  überall  scheint  A&r  Eklogit  wegen  seiner  Lagerungs*- 
Terhaltnisse  ganz  entschieden  auf  einen  Zusammenhang  cbemi«- 
scherseits  mit  dem  Hornblendegestein  hinzuweisen,  ein  Factum, 
auf  das  auch  R.  y.  Dräsche  aufmerksam  macht,  wenigstens 
in  den  Beziehungen  zwischen  Granat  und  Hornblende,  lieber 
das  äufsere  Ansehen  der  oberfränkischen  Eklogite  giebt  uns 
Goldfufs  eine  treQliche  Beschreibung,  die  kurz  hier  folgen 
möge  :  „Bald  findet  man  einen  verwitterten,  mit  Granaten 
gemengten  „körnigen  Strahlstein^,  bald  eine  aus  Quarzkörnern 
und  vielem  Glimmer  bestehende  Abänderung  des  Gneifses,  die 
ebenfalls  Granaten  fährt  und  als  Baustein  Verwendung  findet. 
Einen  Anbruch  von  vorzüglicher  Schönheit  aber  findet  mdn 
am  linken  Ufer  der  Saale  bei  dem  Weiler  Silberbaeh,  wo 
einige  Felsen  zu  Tage  ausgeben.  Er  ist  apfelgrün ,  pistacien- 
grün  oder  auch  berggrün  und  dunkellauchgrün.  Der  dunkel- 
lauchgrüne  zeigt  einen  Uebergang  in  Hornblendeschiefer  und 
enthält  feine  Silber weifse  Glimmerblättchen  und  ganz  kleine 
Granatkörner.  Der  apfelgrüne  hat  diese  Glimmerblättchen  häu- 
figer und  eben  so  häufig  hyacinth- und  blafs-kirschrothe  Granat* 
dodecaed^,  entweder  einzeln  oder  zwei  misammengewachsen. 
Im  berggrünen  zeigen  sich  weder  Glimmer  noch  Hornblende, 
wohl  aber  blutrothe  Granatdodecaed^ ,  die  klein  oder  von 
mittlerer  Gröfse  sind.*^ 

Was  chemischersetts  über  den  Eklogit  bis  jetzt  bekannt 
ist,  reducirt  sich  auf  eine  einzige  Analyse  eines  Eklogits 
von  Eibiswald  in  Steiermark  von  J.  Mauthner  und  zwar 
ist  diefs  blofs  eine  Bauschanalyse.    Granat,  Omphacit,  Hörn- 
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blende  «Qd  Qi|«r2  waipen  die  G^mengUieile  des  untersuchten 
Gasteins.  :      r      y:      :"     -:  -   r' 

Von  Hrn.  Prof.  Sandberger  veranlajGst,  unternahm  \th^ 
die  Analy^^n  der  ol^erfränkischen  EUogite  und  standen  mir 
2u  diesem  .Behufe.drQi  Handstuc%e,2ur  Verfügung  :  eines  von 
Eppenreutb,  «in  sureites  von  Silberbach,  beide  fast  ohne  Horn- 
blende reine  Ompfaaclt  führende  ^Eloj^ite,  und  ein  drittes  von 
der  Falser  Höhe  bei  Markt  Schorgast  mit  yiel  Hornblende. 
Zunächst  lieferten  Bauschanaly^en  einen  ersten  Anhaltspunkt 
Über  die  allgemeine  Beschaffenheit  des  MateriaiS)  sodann  gaben 
die  Analysen  der  drei  Granaten,  sowie  diejenigen  der  Grund- 
massen  Aufschlufs  über  die  Vertheilung  von  Granat  und 
Grundmasse^  und  endlich  lieferten  Analysen  des  Glimmers  und 
des  Disthens  mit  den  schon   von  Fikenscher   ausgeführten 

-  •  '  «>       M 

genauen  Analysen  des  Omphacits  einen  Einblick  in  die  chemi- 
sehe  Beschaffenheit  der  Grundmasse. 

I.  Analyse  einos  Eklogits  von  Eppenreutb.  bei  Hof.  Derr 
selbe  hat  rothbraunen  Granat  mit  ganz  schön  ausgebildeten 
Flachen  ooO,  20.2  .bei  einer  Gröfee  von  gewohnlich  mehr 
als  fünf  UHlimetern.  .  Daneben  ist  der  Omphaci).  eingemengt  in 
Körnern  »von  grasgrüner  Farbe,  oft  unterbrochen  von  strahli^ 
angeordneten  Kryställchen  von  })isthen  und  wasserklareft 
Quarzkörnern.  Nebenbei  bemerkt  man  selten  Nadeln  ,yon 
Apatit  und  Eisenkieskörner;  wahrscheinlich  ist  auch  Magnet- 
kies vortenden^.  -jedoch  konnte  ^i^gen  "denr  j^denfaUir.  sehr 
geringen  Mengen  keine  Schwefehraaselisjb€tffQnl;wi€keliEQg  b^r 
merkt  werden. 

Sein  Pulver  ist  weib,  mSl  einem  leicht  röithlidien  Anihigd. 
Sein  spec.  Gewicht  fand  ich  =  3,40. 


i  Y 


13» 


18^ 
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Sftaerstoff 
30,45 


Saaerstoffreilialtniils  : 

Si      :      R       :      R      :      Kt 

4,81     :     1         :     1,14    :    0,18. 

Oder  alles  Eisen  als  Oxydul 
in  Bechntnlg  gebracht  : 

30,45     :     5,48     t     7,82     :     1,18. 

Annähernd  : 

11      ;      2:3       :    0,4. 


Kieselsäure        57,10 

Phosphorsäure  Spuren 

Xhonerde  11,66 

Bisenoxyd  2,84^ 

fiisenfixydul       3,22 

Kalk     .  13,80 

Magnesia  6,37* 

Manganoxydul   0,31 

Kali  0,81 

Natron  2,2; 

Wasser  0,54 

98;92. 

IL  Analyse  eines  Eklogits  von  ^ilberbach  bei  Conrads- 
reuth.  Derselbe  hat  durch  das  Vorherrschen  des  lauchgrünen 
feinstangeligen  Omphacits  trotz  der  sehr  grofsen  eingesprengten 
Granaten,  die  übrigens  sehr  selten  eine  Fläche  ooO  zeigen, 
ein  feinfaseriges  strahliges  Aussehen,  zeigt  weiüger  Disthen 
und  weniger  Quarz  als  der  vorhergehende,  hat  ein  graues 
Pulver  und  das  spec.  Gewicht  =  3,42. 


Sauerstoff 

Oder  alles  Eisen  als  Oxydul 

SiOj 

55,00 

29,33 

in  Rechnung  gebracht  : 

PA 

Spuren 

M                                                       ••• 

•                             • 

AljOa 

13,54 

0,82)V^^ 
0,74 1 

gi       :      B 

:      R       :      R, 

Fe^O, 
FeO 

2,74; 

3,37 

29,33     :     6,87 

:     8,85    :    0,90 

TVfnO 

0,20 

3,45  r»^^ 

4^6       :       1 

t     1,4      :     0,14 

CaO 

12,09 

23       !       ß 

:       7        :     0,7. 

MgO 

10,21 

4,081 

^%ß                  »                  V 

;K,0 

0,50 

0,08 

Na,0 

2,10 

0,54  0,90 

TTgO 

0,32 

0,28 

100,07. 


Man  sieht,  dieser  Eklogit  hat  in  seiner  Zasammensetzang 
fast  völlige  Uebereinstimmung  mit  dem  vorhei^ehenden.  Da- 
gegen ein  wesentlich  anderes  Bild  bietet  die  Analyse  eines 
JlklogUs  aus  der  jNahe  der  Falser  Höhe  bei  Harkt  Schorgast. 


*)  Die  Oxydationsstufen  des  Eisens  sind  in  der  angegebenen  Weise 
geftinden  worden.  Jedoch  bin  ich  eher  geneigt,  hier  wie  bei  dem 
folgendem  Eklogit  alles  Eisen  als  Oxydul  anzunehmen  aus  Grün- 
di9n,  die  sich  sp&ter  ergeben  werden. 
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III.  Aiudyse  eines  Eklogits  von  Ifarkt^  Schorgast.  Der-; 
selbe  enthält  f93t  alle  von  Sandberger  a.  a.  0.  mitgetheiltea 
accessorisohen  Ge.mengtheile :  Disthen,  Karipthtn,  Muscovit,  Bioti^ 
OligoUas,  Quarz,  Hyacinth,  Oiiyin,  .Apatit,  Magnetkies,  Eisenr 
kies.  Mit  Granaten  von  der  Gröffte  1  MM.  und  weniger  ganz 
dicht  besetzt.,  zeigt  er  schwarzbraune.  Adern  voi>  Karinthif 
in  der  sehr  dichten  Grundmasse ,  ^wischen  hellgränen  oft 
über  3  MM.  langen  Smaragditkry^taUen  mit  weniger  Omphacit 
und  seltenen  Krystallchen  von  Disthen  hindurcbstreifend.  Mit 
concentrirter  Salzsäure  behandelt,  .liqfert  sehr  feines  Pulver 
eine  schwache,  aber  wahrnehmbare  AhdeutuAg  voTit  Gelatiniren, 
was  auf  das  Vorhandensein  von  Olivinkörnern  hinweist;  Apatit- 
nadeln  sind  ziemlich  deutlich  wahrnehmbar,  ebenso  Quarz- 
körner  und  gelbe  eingesprengte, ^^isenkieskörn^r* ,  Neben  den 
dunkleren  Granatkörnern  sieht  man  ganz  deutlich  seltene 
hellere  quadratische  Pyramiden  von  Hyacinth,  doren  Vorhan- 
densein sich  übrigens  deutlicher  idnrch  die  qualitative  Analyse 
des  Gesteins  kund  gab.  Beim  Zerhauen  zerspringt  das  Gestein 
in  Stücke  mit  mehr  oder  weniger  parallelen  Hauptilächen, 
entsprechend  den  dasselbe  durchsetzenden  Hornblendegängen. 
Sein  Pulver  ist  graugrün ,   sein  spec.  Gewicht  annähernd  3,4ß. 


Sauerstoff 


»•  •••         •  •    ■  • 

^i      :    R    :  '    B       :     B, 


SiO,  48,81  26,03 

jaOJi  ^  '    1t,lb    i    1    i    0^79    :     0,Q9'. 

ROjl  Spuren.  '        U       :    4    i,   ^,16    :    0,36. 


AJsOs  16,25 

Fe,0,  6,00 


1,80/^»** 
PeO  7,48  1,66 

MnO  0,43  .0»1H7  6I         . 

CaO  9,72  2\nV*^ 

MgO  7,52  v3,00      .  .      ■     . 

K,0  0,46  0,07] 

N«,0  2,64  :;     0,7Ölo,S7      ;    ^  I 

H,0  0,12  0,10j  . 

99,43.  ' 

Im  Wesentlichen  ganz  ilbereinstimmend  mit  dieser  Analyse 
ist  die,  welche  J^Mauthner  ausgeführt  hat  von  einem  Eklogitp 


lÖO  ^^irichten/ither  den 

» 

von  EibiSwild  in  Stelernrark.  Nach  ihTn  war  ims  fieslefm  fol- 
gendertnafsön  Äusatnmengesetzt  :  „Giranat ,  (hnphadt ,  Harn- 
bleride  uhd  wenig  Otrarzr.  Der  Granat  enthält  Eirischlüsse 
verschiedener  Art ,  *  weiche'  tini  das  Centrum  der  Erysfeille 
gehäuft  sind,  g^g^  die  Rlhdö  zu  fehlen*.  Zur  besseren 
Üebersichl  stelle  ich  beide  Analysen  zusammen  : 


(; 


J.  Mauthner 

SSOj        '       '     b^,n 

40,81      ' 

AljO,  .      .        .    l*,8rz     . 

16,^ 

.     7,48j  . 

MnO                      -^ 

0,43 

CaO                     12,85 

9,72 

MgO      '              '6,42 

7,52 

K',0                   o;i4 

0,46 

ÄajO                       2,35 

%U 

H^O  —                     «^ 

0,12 

48 


Zunächst  würde"  nun'  die  Analyse'  des  Granats  aus   dem 


.  ■  * 


Eklogite  von  Eppenreuth  bei  Hof  in  Angriff  genommen.  Der- 
selbe ist  wenig  durch  Säuren  zerselzbar,  indem  z.  B.  in  einer 
Probe,  die  im  zugeschmolzenen  Gläsrohr  einer  Temperatur 
von:120  bis  ISO^xC^  ausgesetzt  wurde,   sich   kaum  mehr   als 

< 

2  bi^  ä  pC.  FeO  nachweisen  liefsen ,  während  sich  doch  die 
ganze  Eisenoxydulmenge  auf  14  pC.  belauft;.  •  Wegen  der 
Schwierigkeit,  die  beiden  Oxydationisstufen  ded  Eisens  Bt^ben 
einander  in  solchen  Gesteinen  zu  bestimmen,  die  eben  durch 
Säuren  nicht  vollkommen  aufscMiefsl^ar  sind,  wiirden  dieselben 
nach  der  Granatformel  berechnet,  uttd  man  konnte  um  so  mehr 
diefs  in  diesem  Falle  mit  gutem'  Gewissen  tbun ,  als  in'  den 
beiden  ersten  Analysen  die  Thonerde  allein .  schon  fast  der 
Kieselsäure  im  Yerhältnifs  1  :  1  entspricht,  und  es  bei  dem 
anscheinend  sehr  gifofeön  EJeseliSräuregehält  i^s  Granate '  nicht 
rathsam  erschien,  den  Werih  dei*  an  und  für'  sich  schon  ge- 
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ringeren  Sauerslofltaiengen  der  Oxydgruppe  RO  zu  verkürzen, 
um  eine  völlige  Uebereinstimmung  zwischen  SiO^  und  R2O8 
im  gegebenen  Yerhältnifs  zu  erzielen.  Im  Granate  des  Eklogits 
von  Markt  Schorgast  allerdings  mufste  bei  zu  gerii[igem  Thon- 
erdegehalt  der  Sauerstoff  der  Gr^ippe  RsOs  dem  der  Säure 
gleich  gemacht  werden. 

I.  Granat  fius  dem  Eklogite  von  Eppenreuth  bei  Hof. 
Deutliche  dunkelbraunrothe  GranMoeder  oft  mit  20  2,  leicht 
ablösbar  von  dem  anhängenden  Gestein. 

SaueiBtoff 


SiOt  43,37  23,18 

AlgOp  23,18  10,88 

FeO  14,63  3,25 

MnO  0,98 

CaO  1B,48  3 

MgO  4,78 


3,25| 

0,21 1 
J9,23 

l,9ll 


100,37. 

IL  Granat  aus  dem  EMogite  von  Silberbach  bei  Conrads- 
reuth.  Konnte  nur  in  Splittern  erhalten  werden,  war  viel 
heller  roth  und  zeigte  selten  eitie  Fläche  00  0. 

Saraerstoff 
SiO,  43,16  28,01 

Al,Ol,  :23,04  :  10,84 

FeO  14,60  3,24j 

MnO  0,91  0,201 

/9  72 
CaO  13,54  3,86[  ' 

UgO  ■  6,06  2,42! 

,      101,30. 

HL  Granat  aus  dem  Eklogit  aus  derNähe  4er  Falser 
Hohe  bei  Markt  Schorgast.  Det'selbe  mufste  mit  der  Loupe 
aus  den  Gesteinstrummern  herausgeholt  und  mit  Mühe  von 
ihm  anhängenden  Hornblendekrystallen  befreit  werden.  Er 
zeigt  sehr  deutliche  Granatoederfiächen  und  es  konnten  sehr 
schone  vollkonuneii  ausgebildete  Krystalle,  oft  Zwillinge^  er- 
halten werden,  und  zwar  mit  beiden  Flächen  00  0,  202. 
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SiO, 

41,45 

A1,0, 

16,15 

Fe^Os 

n,50 

FeO 

12,40 

MnO 

0,91 

CaO 

10,51    • 

MgO 

8,86 

SAuexstaff 
22,10 

7. 


r,60) 

}ll,05 
3,45j 


2,75 
0,20 
8,84 
3^01 


>  9,30 


101,28. 

Während  Nr.  I  und  II  voUkominen  übereinstimmen,  ent- 
sprechend dem  gleichen  Yerhältnifs  der  sie  bergenden  Eklogite, 
zeigt  uns  Nr.  III  eine  von  jenen  abweichende  quantitative 
Zusammensetzung,  wie  ja  auch  der  Eklogit  III  von  I  und  H 
verschieden  ist.  I  und  II  sind  isomorphe  Mischungen  von 
Kalkthongranat  mit  Ei^enthongranat,  und  zwar  deutet  der  hohe 
Kieselsäuregehalt,  entweder  auf  Quarzeinschlüssfß,  oder  wahr- 
scheinlicher auf  eine  beginnende  Zersetzung.  Der  höchste 
Kieselsäuregehalt  der  hier  für  ganz  reine  Granate  gelten  kann, 
wäre  40  bis  42  pC.  Rammelsberg  sagt  :  ^Ohne  Zweifel 
befinden  sich  manche  Granate  in  einem  Zustande  von  Zer- 
setzung, wobei  die  stärkeren  Basen  theilweise  entfernt  sind. 
Deshalb  geben  die  Analysen  zuweilen  eine  zu  geringe  Menge 
von  ihnen  und  eine  zu  grofse  Menge  Kieselsäure.^  Und  er 
führt  zum  Beweise  dessen  Analysen  von  sehr  glaubwürdigen 
Autoren  an. 

So  eine  von  Trolle- Wachtmeister  mit52pC.,  eine  von  Schill 
mit  45  pC.  und  eine  von  Sthamer  mit  46  pG.  *).  In  Nr.  I 
ist  FeO  +  MnO  :  CaO  +  MgO  =  5  :  8,  in  Nr.  H  =  6  :  9. 
Nr.  in  dagegen  ist  wesentlich  Thongranat  mit  Eisengranat, 
and  zwar  ist  ersterer  im  ^ebergewicbt ,  das  Yerhältnifs  swi- 
sehen  Thonerde  und  Eisenoxyd  ist  11  :  6.  Auch  in  diesem 
Granat  ist  der  Kieselsäuregehalt  entschieden  zu  hoch,  indem  der- 


*)  Nach  einer  Mittheilung  von  Hm.  Prof.  Sandberger   ist  in  den 
hellen  Granaten  des  Eklogits  eine  Menge  Quankömer  unter  dem 
.  Mikroscope-  sichtbar. 


f 
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selbe  bei  .guus  normalen  Granaten  toü  gleioher  isomorj^er. 
Mischung  die  Grenze  von  40  pC.  niemals  übersdireiten  kann. 
Nr.  III  ist  endlich  yiel  zersetzbarer  durch  Sänren  als  die 
Granate  I  and  II;  man  konnte  in  der  Salzsäuren  Lösung  fast 
über  4.  pC  FeO  nachweisen.  ^ 

Im  Folgenden  sind  nun  die  Analysen  der  ftrundmas^en 
angeführt,  und  zwar  wurden  hierzu  immer  granatfreie  gröfsere 
Stücke ,  von  verschiedenen  Stellen  abgeschlagen ,  verwendet. 
Die  Oxydationsstufen  des  Eisens  wurden  nicht  bestimmt,  weil 
bei  Nr.  I  und  II  Eisenoxyd  'höchstens  im  Glimmer  und  Distbea 
vorauszusetzen  war,  während  der  Omphacit  als  von  Eisenoxyd 
frei  auch  von  Fikenscher  betrachtet  wurde.  Nr.  III  hat 
allerdings  einen  grofseren  Eisengehalt ;  jedoch  da  schon  die 
Eisenoxydmenge  des  Grs^ats  im  später  zu  erörternden  Yer- 
hältnifs  auf  den  Eisenoxydgehalt  der  Gesammtanalyse  des  be- 
treffenden Eklogits  ganz  gut  stimmte,  wurde  eine  weitere  Be- 
stimmung für  überflüssig  gehalten. 

I.  Analyse  der  Grundmasse  des  Eklogits  von  Eppenreutji 
bei  Hof  CO-    Wesentlich  Omphacit,  Quarz,  Glinuner,  ziemlich 

irenig  Smaragdit. 

Sauerstoff 

^2»22  Si    :     S    t    ft    :      R. 

^^^  32    :     4    :    ^      :      1,6 

0,9K 

4,0419,00  ,     . 

4,05] 

0,221 

0,64il,45 

0,59) 

101,78. 

II.  a.  Analyse  der  Grundmasse  des  Eklogits  von  Silber- 
bach bei  Conradsreuth.  Wesentliche  Bestandtheile  die  näm- 
liehen  wie  I.,  weniger  Disthen  und  Quarz,  b.  Analyse  der 
Grundmasse  eines  Eklogits  vom  Sausenhof  bei  Silberbach* 
Wesentlich    wieder    Omphacit  ,    aber    körnig   und    grasgrün, 


viel  Disthen,  y^ 

SiO, 

60,43 

A1,0, 

8,49 

FeO 

4,10 

MgO 

10,10 

CaO 

14,21 

K,0 

1,34 

Na,0 

2,50 

H«0 

0,61 
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Glimmer,'  Quarz,   Dfethen,   dem  Anssehen  noch  etwas  mehr 
zersetzt  als  I  und  11. 


I  f 

•••'■«. 

b. 

Sauerstoff,  a^   ' 

SiO, 

59,85 

58,00 

31,92          Itn  Wesentliclieii  ist  das 

W>^ 

9,U 

9,46 

4,30    SaiaentoilVerhältDifs  wie  oben. 

FeO 

3^80 

4,56, 

0,84 

1 

9                                                                                                                . 

CäO 

13,28 

,    13,18  . 

3,72 

8,76 

MgO 

10,52 

10,28 

4,20. 

KgO 

0,58 

0,55    ' 

0,091 

Na,0 

2,86 

2,4i 

0,73>I,54 

Hiö 

0,47 

0,7^ 

0,42  J 

1               ■■    ■ 

1 

100,50         ■   99,22. 

Eil.  Analyse  der  Grundmasse  des  Eklogits  von  Markt 
Schorgast.  Wesentlich  :  COmphacit),  Karinthin,  Sniaragdit,  sehr 
wenig  Dislhen  und  Quarz.     Spec.  Gewiclit  =  3,27. 


Sauerstoff 

Sauerstoffverhältnifs  : 

SiOj 

AijOs 

B-öO 

56,06 

.  .  «16,02 

4,50 

29,89 
7,53 
1,00 

§i    :     B    :      &    .:    B, 
4:1:     0,73     :     0,2 

t 

1 

CaO 

10,23 

2,92  5,52 

1 
f 

MgO 

6,52 

2,60 

1 
1 

KsO 

1,09 

0,18 

Na,0 

.      3,89 

1,00  1,44 

1 

HjO 

0,30 

0,26. 

t 

98,61. 

Endlich  sei  hier  noch  der  Analysen  des  Disthens  und 
des  Glimmers  Erwähnung  gethan.  Zur  Disthenanalyse  wurden 
unter  der  Loupe  aus  den  Eklogiten.  von  Silberbach  und 
Eppenreuth  die  Krystäilchen  mit  der  Pincette  ausgesucht.  Die 
Kieselsaure  konnte  aus  Mangel  an  Material  leider,  nur  indirect 
bestimmt  werden.  Jedoch  stimmt  die  Analyse  im  Wesent- 
lichen, mit  dem  von  Arfvedson,  Rosales, .Marign^c, 
Srdmann  und  Jacobson  an  Cyaniten  von  anderen  Fund- 
orten übereinstimmend  gefundenen  SauerstofFverhältnisse  2  :  3« 
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M 

"i 

BaiwtBlofr: 

• 

Kiea^liSsn» 

36,16 

19,28 

&. 

:.  21 

Tbenofde 
Eiftenozyd 

61,88 
,       2,01 

•      39,09)     • 

29i69 

2 

:      8 

100,00,     ,    .   ,.     . 
Formd  9Sf:  M&h    Spea  Gflwif^t  3,6. 

Der  Disthen  kann  oft  ein^  Hauptgfemengtheil  werden .  im 
Eklogit  So  nannte  Vi  riet  ein  Gestein  von  der  Insel  Syra, 
bestehend  wesentUck  ans  Disthen  und  Gnmat,  Dtethenfelsi 
H.  RosenbttSclii  ghmbi  jedoch' hier  «i  eine  Verwechselung 
mit  Glankophan  C^f).  ^dessen  mikröscdpi  Physiogr.  dar  petrogr. 
Wichtig.  Mineruli  16T3,  348>    . 

Vom  Glimmer  nun  wurde  eine  möglichst  genaue  Analyse 
zWBor  ausgefäbrt,  jedoch  wttr  es  wegen  der  Unndglidikeit, 
toOstdndig  rehies  und  hinrekiieiides  Material  zu  erlangen,  zu 
schwierig,  gani!  correcl^  Zahlen '^u  erhalten.  Ich  führe  die 
Zahlen  nur  an,  ünl  ehi' allgemeines  BHd  über  die  Katur  des 
Glimmers  zu  erhalten  : 


1  ,1. 


Bio» 

68,64 

AltOs 

25,P0 

Fe,Oj 

:t^»U 

CaO     . 

0»61 

MgO 

Ä.11 

Na,0.     i 

Ml 

K»0  ^     ' 

W4 

H,0  L  . 

r.2,08 

'(    '.* 


106,00. 

Also  im  Wesentlichen  Muscovit  mit  geringer  Beiinengurig 
TOn  Biotit.  '  '    '         ' 

i)ie  Afialyi^Ä  der  -bnindmasisen  I  und  11  stimmen,  analog 
dem  entspf^chetideti  Granat  und  ganzen  Gestern,  mit  einander 
übei'ein,  während  IK  urts  wieder  einen  Unterschied  zeigt. 
Bei  in  kann  ich  über  die  Vertheilung  von  Karinthin,  Smaragdit, 
Omphacit  u.  s.  w.  in  der  Grundmasse  noch  keine  Aufkifirung 


tM 
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geben,  da  mir  Analysen  des  Fichtelgebirg-rKarinthins  fehlen. 
Rammeis berg  führt  eine  sicher  hierher  gehörige  Karinthin- 
analyse  CFandort :  Sanalpe,  Kärnthen),  spec.  Gewicht  as  3,102, 
an  CMineralchemie  1860,  493,  27>  Jedoch  ischreckt  mich 
der  hohe  Magnesiagehalt,  circa  17  pC.,  ab,  dieselbe  auch  für 
diesen  Eklogit  in  Rechnung  zu  bringen^  <lbwohl  si^  im  übri- 
gen sehr  brauchbar  würe.  Anders  verhalt  es  sioli  mit  der 
Grundrnasse  I  und  IL  Hier  liegen  die  genauen  A^ysen  der 
betrefFenddn Omphacite  von  Finkenscher  vor,  und  ich  tragi^ 
kein  Bedenken  dieselben,  hier  anzuführen,  da  wir  dadurch  ein 
ungefilhres  Bild  der  Yertheilung  von  Omphücit  einerseits  und 
Glimmer  und  Disthen  andererseits  in  der  Grundrnasse  ^^ 
langen.'    -  ^ 

Oniphacii  ans  dem  Eklogit  von  Obern-PfQrdt  bei  S^hwar- 
zenbach,  spec.  Gew.  =fs  3,263  C<^3,  zwische^i  Uristuben  und 
Eppenreuth,  spec.  Gew.  =  3,270  Cb)  f  Silberbach,  spec.  Gew* 
SS  3,243  Co),  vom  Weifsen^tein . hei  Stammbach,  «pec.  Gevr. 
=  3,301  Cd)  : ' 


Kiesels&ure 

a. 
62,57 

52,35 

0.      > 
52,77 

'^    d. 
52,16 

Gmndmasse  d( 

Eklogits   von 

Eppenrenih 

60,43 

Thonerde 

9,12 

9,69 

9,19 

>     8,71 

8,49 

Eisenoxydal 

5,32 

4,08 

4,81  ' 

11,63 

4,10 

Kalkerde 

17,41 

1M5 

18,11  . 

:    14,16 

14,21 

MagDOsia 

13,75 

12,«5 

13,60  • 

!    10,77 

10,10 

Natron 

1,11 

1,73 

'     1,22 

0,87 

2,50 

Kali 

0,28 

0,32 

— 

0,14 

1,34 

Glühverlngt  . 

0,32 

0,62 

0,41 

0,60 

0,6^ 

Der  Mehrgehalt  an  Kieselsäure  eben  so  wie  ari  Kali  u^ 
Natron  läfst  nun  schliefsen  auf  etwa  ß  bi/;  7pC.  Quarz,  Cun- 
aufgescJilossenen}  Cyanitund  Glimmer,  mit  etwas  wenig  Karia- 
thin.,  während  die  übrigen  Bestand theilei  um  diese  6  pC. 
erhöht  im  Wesentlichen  die  Zusammensetzung  des  Omphacits 
liefern. 
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Deutlicher   tritt    in   allen    drei  Eklogiten   das  Verhältnifs 
von  Granat  zur  Grundmais^e  hervor« 

In  der  Baaschanalyse  desEklogits  I  ist  gefunden  SiOg  s=  57,10  pC, 
im  Granbt  I  =  48,87 ;  in  d«t  Grandmasa^I  =  60,48.  Eg 
wnrde  aim  gefunden,  dafii  sioh  dA0  VerhlUtniDi  von  drei  Gnind- 
massen  ni  ein  Granat  bei  den  einseinen  Bestandtheilen  sowohl 
bei  Eklogit  I,  als  n  am  Beaten,  dnrohfähren  l&fst,  and  so  wftre 
3  X  60,48  »  181,29  +  ^3,87  =  224,^  :  4  =  66,11.  In 
wie  femf  dieses  auch  fOr  die  anderen  Bestandtheile  ann&hemd 
möglieh  ist,  mag  folgende  Zusammenstellung  «eigen  : 

'     I.  11: 


Berechneter 
Eklogit 

Geftmden  für 
Eklogit 

Berechnetet 
Eklogit 

Gefunden  fOr 
Eklogit 

SiO, 

56,11 

• 

57,10 

55,61 

55,00 

Al,03 

12,30 

11^6 

12,60 

18,54 

PeO 

6,78 

FeO 

2,84-^ 

[5,77 
3,22j 

6,50 

Fe,0, 
FeO 

2,74) 
'       5,92 
3,37j 

CaO 

14,08 

13,80 

18,34 

12,09 

MgO 

6,37 

^ 

8,77 

9,40 

10,21 

MnO 

0,29 

0,31 

0,23 

• 

0,20 

Na,0 

1,87 

2,21 

2,15 

2,10 

K,0 

1,00 

0,81 

0,48 

0,50 

H,0 

0,45 

,     0,54 

0,30 

0,82 

98,95  98,92  100^6  100,07. 

In  der  Hauptsache  stimmen'  die  berechneten  Zahlen  mit 
den  gefundenen  überein,  und  die  Fehlerquelle,  die  auf  der 
Ungleichheit  des  Materials  beruht,  ist  sicherlich  so  grofs,  dafs 
eine  Differenz  bis  1  pC.  gestattet  ist,  zudem  wenn  die'  An'«' 
nähme  jedes  anderen  Yerhähnifiteies  dieselbe  nur  viel  vergröfsert. 
Ebefi  so  verhalten  sich  natärlidi  die  Sauerstoffverhdltnisse. 

Schon  dem  Aussehen  nach  mit  etwas  vorherrschendem 
Granat  besetzt,  z^igt  uns  der  Eklogit  III  ein  anderes  Veir* 
hftltnifs  zwischen  Omphacit  und  Granat,  indem  hier  der  Rech- 
nung nach  ein  vollständiges  Gleichgewicht  beider  Bestandtheile 
vorherrscht.  Folgende  Zusammenstellung  mag  diese  Angabe 
bestätigen.  ,     .       ■ 
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, .      HL 

, 

Aus  der  Grundmasse  und  Granat 
im  YerhältnifB  1:1  berechnet 

Gefanden  für 
Fkl'ogit   ' 

SiOfc                48,75 

48,81 

A1,0,               16,g« 

l^Ü      . 

FäjOs                 ö,7ö 

,    -WO 

FeO                   8,45' 

7i48 

MnO.        '        0,45 

'     0,43 

CaQ.!.       i'^10^37   '.. 

.  9,72 

MgO                7,4,4     :    . 

..     :.7,62.     . 

K,p                    0,54 

0,46 

Na,0                 1,99 

^U 

H,0                   0,15 

0,12 

i'ii, 


i: 


99,97  99,43. 

Da  nun  der  Hauptsache  nach  wesentlich  ty|)lsche  '6^- 
Steinsstücke  untersucht  wurden,  so  iäfst  sich  vielleicht  für,  4ip 
Omphacit  führenden  Eklogite  des  Fichtelgebirgs  annähernd 
folgende  procentische  Zusammensetzung  aufstellen  :  25  pC. 
Granat,  4,5  pC.  Quarz,  Disthen  und  Glimmer,  70,5  pC.  Om- 
phacit; Verhältnifszahlen,  die  sich  ja  natürlich  in  bestimmten 
Grenzen  andern  müssen ,  je  nac^  »der  Zersetzung  oder  Hinr 
neigung  des  betreffenden  Eklogüs  zu  den  Hornblende  fiUi-^ 
renden.  Für  letztere  ilagegen  haben  diese  Untersifohungen  ein 
annähernäes  VerUilni&.voa50pG.  Granat  2^^  60  pO.  Grundmasse 
ergeben. 

^  >  Diese  Gesteine 9  derart  untersucht^  liefern  uns  vorläafi|r 
nur  daft  «Useitig  klare  Bild;  eimr  fertige  Itfasße;  über  die 
Genesis  derselben  ist  irur  ein  luerst  von  Saadberger  ge- 
fundener Fingerzeig  geboten,  iGranalkrystalle  liogf^  von  Horvi*- 
Uende  umschlossen.  Arbeiten  in  dieser  Richi(ung  ww^  "^on 
grofsen  geologischem  .und  ohemiscbem  Interesse  und  wür^^ 
wahtscheänlich  zu  den  scdbonsten  ResuUaten  föbreai.  Zanteb9t 
könnten  sdir  ümfossende  Analysen  jener  HornMeadeschieifcir 
und  sodann  jener  Uebärgangaformen  zwischen  Bklogit  und 
Hornblendegestein  die  sichersten  Aufschlüsse  geben.    Ich  hoflfe 


} 
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hoffe  später  über  einen  Versuch  in  dieser  Richtung  berichten 
zu  könn^fti^-     •,-   : 

Sohiierslich .  gagfe  ich  noc^,off<^qÜi6b  Hrn.  Prof.  Sand- 
berg er  und  Prof.  Hilger  für  manchen  freundlichen  Rath 
höflichsten  Dank. 
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2.    Einiges  über  eine  Methode  zur  Analyse 
krystaDinischer  Gesteine; 

von  Demselben, 


Es  kann  hier  nicht  meine  Absicht  s6in,  die  bei  der  Tren- 
nung der  gewöhnlichen  Mineralbeständtheile  angewandten 
alten  und  längst  wohlgeprüften. Methoden  einer  hingweiligen, 
bemängelnden  Kritik  zu  unterwerfen;  jedoch  da  gerade 
Gesteinsanalysen  zu  den  sehr  viele  Uebung  und  Erfahrung 
erfordernden  chemischen  Arbeiten  gehören  und*  es  selbst  in  den 
besten  Lehrbüchern  der  quantitativen  chemischen  Analyse  an 
einer  speciellen,  correct  durchgeführten ,  hierher  bezüglichen 
Methode  fehlt,  so  mag  in  kurzen  Zügen  hier  eine  solche  ent- 
worfen sein,  wie  ich  sie  bei  meinen  Arbeiten  als  praktisch  ge- 
funden habe.  Besonderes  Gewicht  ist  auf  die  Vorarbeiten  zu 
legen,  die  meistens  sehr  wenig  beachtet  werden.  Dafs  es  natürlich 
bei  Gesteins-  und  besonders  den  Bauschanalysen  mehr  als 
irgendwo  anders  indicirt  ist,  zwei  Controlanalysen  und  wenn 
nöthigauch  drei  auszuführen,  brauche  ich  kaum  zu  erwähnen, 
da  ja  schon'  das  Streben  nach  gröfstmöglicher  Genauigkeit 
darauf  hinweist.  • 

a.  Vora/rbeiden.  —  1.  Mikroscopische  Untersuchung  des 
Gesteins,  sei  es  an  einem  Dünnschliffe  oder  wie  es  bei  einiger 
Uebung  in  den  meisten  Fällen  genügt,  mit  Zuhülfen^hme  einer 
guten  Loupe. 

2.  Qualitative  Analysen  von  Stücken ,  an  verschiedenen 
Stellen  des  Gesteins  abgeschlagen;  hierbei  mufs  hauptsächlich 
den  seltener  vorkommenden  Oxyden  und  Säuren  Rechnung 
getragen  werden  und  hierher  ist  zu  rechnen  vor  allem  Phos- 
phorsäure und  Chlor  oder  Fluor,  ferner  Schwefelsäure,  Titan, 
Schwefelwasserstoff,  Chrom,  Zirkon,  Beryll,  Strontian,  Baryt, 
Lithion  u.  s.  w. 
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3.  Yersttch  di^  einzelnen  im  Gestein  vorliegenden  Geoieng-* 
theile  sei  es  auf  mechanischem,  sei  es  auf  chemischem  Wegei 
(mit  Hülfe  von  s^diw^heren  Sjinren,  Schmelzen  der  Gestäns-* 
masse  und  Wiederaufnahme  durch  Säuren  oder  durch  anddr^ 
Mittel}  zu  sondern. 

4.  Zerkleinem  und  Zerreiben  des  Materials  zur  Vorberei-^ 
tung  für  die  quantitative  Analyse;  bei  AnsWahl  der  Stücke 
hat  man  zu  achten  auf  frisches  Aussehen  und  bei  'grofisköitiH 
gen  Varietäten  besonders  auf  solche,  die  möglichst  den  Typus 
des  ganzen  Gesteins  darstellen;  das  Zerreiben  geschieht  am; 
Best^  im  Stahlmörser  und  endlich  ist  das  Beuteln  der  fein 
zerriebenen  Kasse  vorzunehmen  durch  Länwand  (beim  Zer- 
reiben hat  man  besonders  auf  härtere  Körner  Acht  zu  haben, 
da  sonst  die  gröberen  Stückchen,  z.  B.  Beryll  oder  Zirkon^ 
beim  Beuteln  a^uf  der  Leinwand  zurückbleiben).  Das  Pulver 
bewahrt  man  am  Besten  in  vollständig  lufttrockenen  ver-. 
schlossenen  Flaschchen  auf.    . 

b.  Quantitative  Analyse.  —  Gewöhnliche  Bestandthetle  : 
Kieselsaure,  Phosphorsäure,  Chlor,  Thonerde,  Eisenoxyd,  Eisen- 
oxydul, Manganoxydul,  Kalk,  Ibgoesia,  Kali,  Natron,  Wasser. 
Die  specielien  Trennungen  d^  einzelnen  Gruppen  weiter  zu? 
erört^n  dazu  ist  weder  hier  der  Ort,  noch  ist  es  überhaupt 
nothwendig.  Ich  verweise  deshalb  jn  dieser  Beziehung  auf 
die  Lehrbücher  der  Mineralanalyse  und  beschränke  mioh  aufi 
die  Eintheilung.der  ganzen  Arbelt  überhaupt,  in  das  Eiujielne 
darf  und  brauche  icAk  sie  nicht  zu  verfolgen. 

1.  Wasserh^timmung.  —  I.  Hygroscopisches  Wasser. 
Substanz  trocknen  in  dem  Exsioeator.  IL  Bestimmung  des. 
Wassers  naeh  Ludwig  ^).  Weifsglühen  im  Platinrobr  und 
Wägen  im  Chlorcalcinms|)perat 


*)  TschermaVs  mineral.  Mittheil.  1872,  [8]  188  und  diese  Annalen 
meS,  219. 

Aanftl.  d.  Ghem.  a.  Pharm.  171.  Bd.  14 
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2.  Phosphorsäure.  Etwa  1  Gr m.  Sabstanz  schmelzen  mit 
kohlensaurem  Natronkali,  Aufnehmen  mit  Wasser,  Eindampfen 
zur  Strobdarre  mit  Salzsfiure,  WiederaufiMihme  mit  verdönnter 
Salzsäure,  Fällen  des  Filtrats  mil  molybdänsaurem  Ammoniak 
und  Bestimmung  als  pyrophosphorsaure  Magnesia.  CObscbon 
die  Phosphorsäure  gewöhnlich  als  Apatit  vorhanden  und  dieser 
schon  durch  Salpetersäure  zersetzbar  ist,  so  ist  es  auf  alle 
Fälle  sicherer,  auf  angegebene  Weise  zu  verfahren.]) 

3.  Eisenoxydul.  —  I.  In  Salzsäure  löslich  :  Man  erhitze 
Cnatürlich  je  nach  der  Menge  der  in  HCl  löslichen  Bestand- 
ihdle)  bis  zu  1  Grm.  SiAstanz  im  zugeschmolzenen  Glas- 
rohre bei  120  bis  150^  C.  mit  concentrirter  Salzsäure  ein  bis 
zwei  Stunden  lang  und  titrire  mit  Chamäleon.  Natürlich  sind 
mehrere  Proben  nöthig.  IL  In  HCl  unlöslich  :  Man  zersetzt 
iiA  bedeckten  Platintiegel,  der  mit  kurzem  Platinzu-  und  -«ab- 
leitungsrohre  versehen  ist,  circa  0,5  Grm.  unter  Zusatz  einiger 
Tropfen  Salzsäure  mit  frisch  dargestellter  concentrirtesten 
Flufssäure  in  einer  Kohlensäureatmosphäre,  verdampft  darin 
allmälig  zur  Trockne  und  titrirt  mit  Chamäleon.  CZu  bemer- 
ken ist,  dafs  es  jedenfalls  von  Vortheil  sein  mag,  die  fein 
gebeutelte  Substanz  bis  zur  Oxydulbestimmung  in  zugeschmol- 
zenen Glasröhrchen,  die  wo  möglich  mit  Kohlensäure  gefiillt 
sind,  aufzubewahren,  wegen  der  jedenfalls  erhöhten  Oxyda- 
tionsfihigkeit.) 

4.  Gewöhnlich  wird  bd  der  weiteren  Analyse  der  in 
Salzsäure  lösliche  Theil  getrennt  von  dem  dtfjn  unlöslichen 
untersucht;  eine  Methode,  die  naturlich  niemals  viel  bessere 
Aufschlüsse  bieten  kann,  als  die  Bauschanalysen  selber,  da 
die  Grenzen  der  Zersetzbarkeit  der  Silicate  durch  Säuren  keines- 
wegs genau,  ja  nur  annähernd  gekannt  sind  und  die  theil- 
weise  Zersetzung  durch  Salzsäure  eines  als  unlöslich  ange- 
nommenen Silicats  bei  etwas  längerer  Einwirkung  einer  zu- 
fallig etwas  concentrirteren  Säure  oder  der  entgegengesetzte 


f 


Fall  keineswegs  im  Stande  ist,  mebr  Ijiicjkti  in  complicjrterie 
Silicalgemeoga.zu  werfen.  Han  sollte  sich  deshalb  bei  fioch 
so  kleinkörnigem  Materiale  unt^r  allen  Umsllndieii  di^  Mähe 
nicht  verdriersen  lassen  mit  der  lionpe  und  der ,  Pincette  die 
Gemeiiglbeile  sieb  zu  Eina;elanalysen  zu  sond<?m;j,  der 
Lohn  ist  gewifs  der  Arbeit  entsprechemiL  Ist  das  Material 
ganz  feinkörnig y  so  ist  es^  allerdings  das  Beste,  bevor  wir 
nicht  eine  Arbeit  besitzen,  die  uns  über  ipe  Grenzen  der  Zer* 
setzfoarkeit  versckiedener  Silicate  bei  Anwendung  stärkerer 
oder  schwächerer  Saixren  Bei  verschiedenem  Drucke  auf klsuri^ 
den  Weg  der  Partialanalyse,  ebimal  des  durch  Salzsäure  zer-» 
setzbaren  Theils  und  des  dadnrch  unzersetzten  einzuschlagen« 

L  Der  in  Salzsäure  lösliche  Theil  :  2  bis  3  Grm.  Sub^ 
stanz  inii  Salzsäure  im  zugeschmplzenen  Rohre  erhitzt  auf 
höhere  Temperatur  *^  (und  zwar  ist  es  gut,  bei  mehreren 
Proben  immer  die  nämliche  Temperatur  einzuhalten ,  weil  die 
Resultate  sonst  niemals  ubereinstiminen),  wird  nach  der  von 
Rammeisberg  angeführten,  bewährten  Methode  Cquantita- 
tive  chemische  Analyse  der  Mineralien  und  HüUenproducte,'  175]^. 
weiter  behandelt.  In  dem  Ammoniakniederschlage  ist  alle 
Phosphorsäure,  des  Gesteins^  und  da  sie  sehr  selten  über  VspC. 
steigt,  so  ist  es  nicht  absolut  nothwendig,  sie  nochmals  zu 
bestimmen,  ^^nd^n  man  kann,  die  n^ch  2  gefundene  2ahl  auf 
phosphorsauren  Kalk  berechnen  und  vom  Eisen-  und  Thonr 
erdeniederschls^e  abziehen ;  jph  glaube  nicht,  dafs  der  Fehler. 
OyS  pC  übersteigt 

Bei  der  Trennujig  des^  Eisens  von  der  Th^nerde,  ist  die 
Methode  mit  unterschwefligsaurem  Natron  kaum  empfehlens- 


*)  Beim  WiederÖfEhen  der  Bohre  sohmilzt  man  am  Besten  oben  annnd 
zieht,  wenn  der  Druck  nicht  ausreicht,  einö  Oeffnong  aus;  durch 
diese  kann  man  dann  immer  oben  ansitzende  Tropfen  der  Lösung 
abspülen  und  sodann  die  Oeffnung  durch  Schmelzen  yergröfsem. 
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Wi      Oertchten,  Analyse  hry$tallinischer  Ghsteine. 

weffh,  jene  mit  Kali  ist  bei  nicht  all^ugrorser  Genauigkeit 
listtdrUeV  viel  besser,  dagegen  übertrifft  beide  sowohl  an  Ein- 
facMieil  als  auch  bei  einiger  Uebung  an  Genauigkeit  das  Ver- 
fahren der  Titration  mit  Chamaleonlösung. 
" '■  IL  Der  in  Salzsaure  unlösliche  Rückstand  wird  in  drei 
Theile  getheilt,  zwei  werden  zur  weiteren  Bestimmung  der 
Kieselsäure,  die  als  solche  beini  Zersetzen  der  Silicate  durch 
Salzsäure  zurückblieb,  mit  kohlensaurem  Natron  gekocht  nach 
Rämmelsberg  (wie  oben)  und  bestimmt  zum  Schmelzen 
dier- in  Salzsäure  unlöslichen  ISlicate  mit  kohlensaurem  Natron- 
kali  als  gegenseitige  Controlanaly seil  benutzt,  der  dritte  Th^ 
wird  zur  Älkalibestimmung  mitFlufssäure  zersetzt,  mit  Salz- 
säure aftlfgi^riommen  und  zur  Trockne  eingedampft,  mit  Wasser 
gelöst,  filtrirt,  mit  Salpetersäure  oxydirt  und  möglichst  con- 
centrirt  mit  einer  Mischung  von '  kohlensatiräm  Baryt  mit 
Barythydrat  versetlJt  und  nun  wfe  gewöhnlich"  bei  der  Tren- 
liung  der  Magnesia  von  Alkalien  verfahren.  Bei  den  Bausch- 
änalysen  ist  es  gut,  zurgröfseren  Sieherheit  den  Kalk  einmal 
als  kohlensauren  und  als  Aetzkalk,  das  anderemal  als  schwe- 
felsauren zu  bestimmen.  Die  Alkalibestimmung  fSilt  jedenfalls 
auüh  hier  besser  aus,  wenn  sie  mit  besonders  dafür  abgewo- 
gener Substanz  vorgenommen  wird.  - 

Hiermit  schlief^end  wage  ich  zugleich,  den  Wunsch  aus- 
züifeprechen,  dafs  man  bei  feinkörnigen  krystalKnischen  Ge- 
steinen  ilicht  lange  mehi"  auf  Bkuscbanalysen  oder  die  Partial- 
analysen ,  nur  auf  der  Trennung  durch  Salzsäure  beruhend' 
ohne  tveitere  Anhaltspunkte ,  angewiesen  sein  möge. 


\l.'H. 
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3.     Üeber  ein  Titaneisen  von  abnormer  Zusammen- 

'  '  .  t  r  I 

3etzung ; 

y()n  Demselben^ 

•  ■'II ''»'  ..••"'  •  ••' 

Dasr  Material  zu  dieser  Arbeit  ist  von  einem  prachtvollen 
ütanaeisenkrystalle  gfenommen,  der  siDh  ohne  nthere/ Angabe 
des  Fandortes  in  dem  mihenilogischen  Cabinete  <  der  Unive^« 
sitat  Würzburg  befindet,  wohin  er  aus  dem  Nachlasse^  des 
verstorbenen  Prof.  Dr.  Strecker  gelangte.-  Bezüglich  des 
Fundortes  dürfte  daher  auch  Norwegen  festzuhalten  sein,  wegen 
de»  früheren  Aufenthalts  ^^  von  Prof.  Dr. '  S  t  r  e  c  k  e  r  in 
Christiaimi. 

Herr  Dr.  Nies  wird  genaue  krystallographiscbe  M^suib^ 
gen  über  dieses  Prachtexemptlar  speeieli  veröffentlichen^  des- 
halb hier  nxff  über  die  Resultate  deir  qtiantitativjen  Analyse 
referirt  werden  soll. 

Die  qualitative  Analyse  zeigte  die  Abw^enfaeit  von  Kie«« 
seisaure,  Magnesia  u.  s.  w. ,  nur  Titansdure ,  Eisenoxyd  und 
Spuren  von  Eisenoxydül  waren  nachweisbar. 

Zur  Analyse  wurden  Stübke  verwandt,  frei  von  ßiltcat-* 
heimengungen ,  sowie  von  jeder  ^Zersetzung.  '■    > 

Die  quantitative  Analyse  ergab  :'  .  •     •; 

Titfmidtoüce     ;  46,42 

Eigenozyd         62,6?.  .       ,   ^  ;    .     , 

.«Ej^enozydal        1,07  ,         ^ 

J0Ä,16.  ,        .  ' 

Da  nun  die  kleine  Meiige  von:  Eisenoxydul  als  ganz  fun- 
wesentlich  zur  Constitution  des  Titaneisens  betrachtet  werden 
darf,  besonders  da  nicht  ^ie:  geringste  Spür  von  Uagnesia 
nachgewiesen  werden  konnte ,  so  wäre  das  Yerhaltnifs  zwi-» 
sehen  FejOs  :  TiOj  =  1  :  1,70  =?  3  t  3,i ,  die  Formel  depir 
n%ch  «  CFe,Oa)»CTiQsi)^  _ 


(ÄJS  Gerichten,  vier  ein  Titaneisen 

DaSxVerMtnifs  ändert  sich  kaum,  wean  man  das  ffefun- 
dene  Eisenoxydul  auf  die  entsprechende  Menge  Titansäure 
berechnet  und  dieses  titahsaure  Eisenoxydul  als  vielleicht 
secundäres  Product  vom  Ganzen  sJ)zieht  und  die  Titansäure 
mit  Eisenoxyd  auf  100  berechnet. 

^Dagegen  wird  es  etwais  schwünkend,  zieht  man  BlofeEisen^ 
oxy<4uI  von  der  Gesammtmeiige  ab  und  berechnet  dm»  Adf 
100,  indem  hier  ehe^  das  VerMltni£s(:  4 : 7  als  3  :  5  annehm-- 
bar  erscheint, 

':.  Yiel  berüchtigter  tritt  dagegen  die.Annabme  3  :  5  ihervor^ 
wefin  man  das.  Oxydul  auf  Oxyd  b^*echnet^  indem  sich  hier 
statt  3  :  5,1,  wie  oben,  das  Verbältnirs  8  :  .5,04  jergiebt, 
mithin  die  oben  erwähnte  Formel  CFegOsD^CTiOg)^  .  Äe  meiste 
Berechtigung  hat 

.  Dieses  Titoüeisen  gehört  d^omach  in  keine  der  von  Bam** 
melsberg;;antGrsG)iiedehen  drei  Hauptclassen  und  inüfS'  .zu 
den  von  ihm  angeführten  und  auch  mei&t  analysirten  Tilaft'^ 
eisen  von  aböoraier  Zusammensetzung  gerechnet^  werden. 

Bezüglich  der  Ausführung'  der  Analyse  mag  hier  ange^ 
führt  sein,  dafs  dies<^lbe  durch. AufschliäCsen  des:  fein  gebeu«^ 
telteh  Minerals,  in  r  Salzsäure  und  im.^  zugeschmolzenen  Rohre 
vorgenommen  wur^e.  Um  einen  Anhaltspunkt .  zur  Beurthei«' 
lung  der  Methode  zu  erhaltien,  wurde  das  Mineral  vorerst  auf 
die  gewöhnliche  Weise  durch  Anfsehliefisen  mit  saurem  schwe- 
felsaurem Kali  analysirt.* 

Sodann  wurde  mit  mehreren  Proiien  auf  folgende  Weise 
vorgegangen.  Die  abgewogene  Substanz  wurde  im  zuge- 
schmolzen«^  Rohre  von  gutem  böhmischem  Glase  ^ttf  140  bis 
180^  C.  2  bis  3  Stunden  mit  eoncentrirter  Salzsäure  erhitzt. 
Das  Anfangs  schwarzbraune  Pulver  wiar  sodann  ganz  hellgelb. 
Die  Röhre  wurde  geöflifiet,  der  Inhalt  demselben'  in  kochendes 
Wasiser  gegossen  und  filtrirt.  'Intösutig^waip  nur  Eisenoxyd, 
im  Rückstand  nur  Titansäure,  durch  wenig  Bisenoxyd  h^ll^elb 


von  abnormer  Zusammenseizung*  MST 

gefibrbt.  Letzterer  wurde  getroeknet ,  gewogea  und  sodann 
geschmolzen  mit  SO^HK«  worauf  die  Tltansäure  als'  seluiecH- 
weifsest  yolIkoinmeB  ndienfreies  Pulver  abgescbieden  und  ge^ 
wogen  werden  komte.  Das  in  der  ersten  Lösung  b^nd^ 
liehe  Eiaeiioxyd  wurde  mit  Zink  redaort  und  tiikrirt  mit  Cht- 
mäeon.  Das  Bisenoxydol  wurde  in  einer  besonderen  Probe 
auf  gewöhnliche  Weise  bestimmt. 

Diese  Art  des  Aufschliefsens  mit  Saure,  die  übrigens 
bei  Titaneisenanalysen  keineswegs  neu  ist,  hat  yor  der  des 
Sclunelzens  mit  saurem  schwefelsaurem  Kali  manchen  VorthdL 
Man  spart  riel  Mühe,  hat  eine  reinlichere  Arbeit  und  die  zu«* 
rückbleibende  Tjtans&ure  ist  durch  Schmelzen  mit  SO4HK  viel 
leichter  ganz  eisenfrei  zu  erhalten',  als«  jene,  die  nach  ein* 
maligem  Schmelzen  der  ursprünglichen  Substanz  mit  2  bis 
3  pC.  Eisen  gewöhnlich  durch  Kochen  gefallt  wird  und  dann 
nochmals  geschmolzen  werden  mufs.  Dafs  in  diesem  Falle 
wenigstens  die  Zahlen  so  genau  sind,  wie  die  bei  der  Schmelz- 
methode erhaltenen,  mögen  folgende  Angaben  beweisen  :  * 

Mit  sanrem  schwefelsanrem  KaÜ  geschmolzeii  : 
TiO,  46,09  +  lEisem^d  bis  2,84  pC. 

Fe,0,  49,40. 

Im  ersten  Filtrate  der  durch  Kochen  gefällten  TiO^  erhalten« 

Mit  HCl  im  geschlossenen  Bohr  behandelt  : 

I.  n. 

TiOt  46,85  46,42  -{-  2  bis  8  pC.  Eisenozyd 

Fe,Oa  49,66  49,18. 

Letzteres  sofort  im  ersten  Filtrate  bestimmbar. 

Beim  Behandeln  der  Substanz  bei  160  bis  200®  G.  (3  Standen)   et^ 
hielt  ich  52,67  pC.  FcsO,  sofort , im .  Filtrat  bestimmbar. 

Mit  Titansftnre  anujickgebUeben  1,67  FesO,. 

^  Ob  diese  Methode  des  Aufschliefsens  auch  für  die^  Eisen** 
oxydul  enthaltenden,  'überhaupt  Titaneisen  von  anderer  Zusamr* 
mensetzung  ds  vorliegendes  sich  bewährt,  darüber  stehen  mir 
keine  Yersuche  zur  Verfügung. 


ÜOS  Hilger,  iU>er  abnorme  Sambestandtheile 

üeber  den  Krystall  "Selber  theilfe^  mir  Herr  Dr.  Nies 
framüUichgt  noch  folgendes  Nihere  mit  :  „In  seiner  gegen- 
wütigen  GesHiaU  wiegt  der  Krystall  11968  6rm.^  wobei  er- 
wähnt werden  mufs,  dafs  bei  dem  Versach,  Material  sitf 
cheihischen  Analyse  zo  gewinnen,  ein  anglückUcber  Schlage 
wohl  gegen  0,5  Kilogrm.  von  dem  Exemplar  trennte,  so  da& 
sein  ursprüngliches  Gewicht  ungefilhr  27}  Kilogrm.  betrageti 
haben  mag.^^ 

Der  Typuj9  des  Krystalls  wird  durch  das  Verwalten'  des 
Pinakoids  neben  den  etwa  im  Gleichgewicht  ausgebildeten 
Rhomboederflacheh  R  und  2R,  sowie  der  Säule  zweiter  Ord- 
nung und  der  Pyramide  gleicher  Ordnung  Vs  P  2  ohnglsfUhr 
würfelförmig. 


4.    lieber  abnorme  Hambestandtheile  nach  GenulB 

der  Spargelspröfslinge ; 

von  Ä.  Säger. 


Der  charakteristische  Geruch,  welcher  bei  Genufs  von 
Spargelspröfslirigen  constant  im  Harne  auftritt,  allgemein  be- 
kannt und  beobachtet,  gab  einerseits  Veranlassung  zu  diesen 
Versuchen,  andererseits  schien  die  Frage  interessant  zu  ent- 
scheiden, ob  Asparagin,  jene  für  den  pflanzlichen  Organismus 
so  wichtige  Amidverbindung,  durch  den  Körper  unverändert 
hindurch  geht,  oder  Spaltungen  erleidet,  die  so  rasch  experi- 
mentell auf  mannigfache  Weise  erhalten  werden  können.  Zur 
Beschafliing  des  Materials  unterzog  ich  mich  selbst  einem 
mehrtägigen  Genufs  von  Spargelh.  Drei  Tage  hindurch  wurden 
Mir  Spargelspröfslinge  genossen,  mit  Fett  oder  Essig  und  Od 
zubereitet,  nebst  wenig  Brod.    Ais  Getränk  (fienle  ausschließe- 


nach  OenuFs  der  Spatget^dtBUnge,  30d 

lieh  Bier.      Die  Gesammtmenge  des  i^osg^chiedenen  Harnes 
iimerhalb  dieser  Zeit  betrug  5100  Cubikcentilki^tep. 

Zur  Auffindung  allenfalls  vorlianden<er  fitchtiger*  Stoffe, 
die  den  Geruch  bedingen  könnten,  wurden  3000  CG.  der  Destil- 
lation unterworfen  bei  mer  *  Tempeiratttr,  welche  100^  C. 
nicht  überstieg.  Die  Destillation  selbst  wurde  nur  kurze  Zeil 
miterhalten,  um  möglichst  eine  Ammoniatkbildimg  dtirch  Zer- 
setsung  d^  Harnfarbstoffe  und  des  Hiü^nstoffes  zu  vermeiden; 
Das  Destillat  reagirte  stark  alkfdisch  und  zeigte  den  charak- 
teristisehen  Geruch  des  Spargelurins  im  höoteten  Grade. 
Tn^zdem  gelang  es  nicht,  durch  wiederholte  Frac^ionimng 
einen  bestimmten  Körper  zu  isoliren  und  wurde  daher  nur 
die  vorhandene  Ammoniakmeiige  in  Form  von  Ammonium^* 
platinchlorid  bestimmt,  welche  Besthmamig  einen  Ammoniak^ 
gehalt  von  6,24  Grm.  in  3000  CG. .  Harn  ergab.  Die  ver^ 
hältnifsmärsig  grofse  Ammoniakmenge  regte  zu  einer  weiteren 
Ccmtrolbestimmung  an,  die  mit  w^iteiten  500  CG.  Harn  nach 
der  Methode  von  N-eubauer  ausgeführt  würde  mit  Hülfe 
von  Natronkalk  in  der  Kalte  unter  einer  Gläsglocke  bei  Ge-*« 
genwart  von. titrürter  Schwefelsaure.  Auch  hier  war  der  Am*^ 
raoi^eludt  ein  bedeutender  :  500  CC.  gaben  1,0B  Grm.  Ammon. 

Neubauer  fand  bei  seinen  Versuchen,  dafs  die  dürch-^ 
schnittliohe  Amm<»iiakmenge  bei  eiaäm  Brwachseiien  inner-^ 
halb  24  Stunden  0,724  Grm«  betragt;  eben  so  ist  bekannt^ 
dafs  Harnstoff  und  die  Harnfieurbstoffe  besonders  bei  Gegend 
wart  von  sauren  phosphorsaurem  Natron  in  der  Kochhitze 
sieh  aUmälig  zersetzen  und'  Ammoniak  liefern»  Trotzdem  ist 
jedoch  in  vorliegendem  Ealle  die  Annahme  gerechtfer%t,  dafs 
der  Ammoniakgehalt  des  Spargelurins  bedeutend  vermehrt 
ist,  und  zwar  veranlafst  durch  die  Zersetzung  des  Asparagins 
im  Organismus  selbst.  ■     . 

Das  weitere  Augenmerk  war  auf  die  Entscheidung  der 
Fragen  gerichtet  : 


„Ist  Aspar$gln  ip  Hairn  unverändert  noch  vorhatideii?^ 
„Enthält  dQr  H«rn  die  SpaltttogdLÖrper  des  Aspuragins  nebea 
Amnkoniak,  Bernsteinsaure  ?^ 

Zur  ^Entscheidung  dieser  Fragen  wurden  theiis  Destilhb- 
fionsrüt^kstände^  theiis  die  noch  restirenden  Mengen  von  Urin 
verwendet   ,  . 

Ich  sehe  vorläufig  davi^n  ab ,  ausführlich  die  .  Methoden, 
.welche  hier  in  Anwendung  kommen^  sbu  scbUderü  und  begnüge 
Riicfa  mit  Mittheaüiung  der  geWoHneneiK  Resultate. 

Asparagin  fehlte  in  frisch  entleertem  Harn  vollstiadig, 
eine  Bestätigung  dessen,  was  Lehmann  früher  schon  aus* 
sprach,  dafs. nämlich  Asparagin  nicht  unverändert  durch  den 
Körper  hindurchgeht  Bem^einsäiure  war  in  verhältnib- 
mäfsig  retohlicher  M[eage  vorhanden,,  ausserdem  die  Menge  der 
Hippursäure  bedeutend  verinehrl  und  noeh  Befhzoes&wre  nach- 
zuweisen.. 

i:  .Uebersiehl  "man  das  GesathmtresuUat  der  Yersiichsireäe, 
so  hat  entschieden  der  Organismus  die  Spaltimtg  des  Aspara-» 
giriS  in  Ammoniak  und  Bemsteinsäure  vollführt,  w^lohe  beid^ 
Bestandtheile  im  Harn  auftreten. .  Wie  aber  das  vermehrte 
Auftreten,  der  Hippursäure  und  auch  Benzo^äure  isu  deuten 
ist,  ob  diese  beiden  Säuren  als  Producte  der  Jiier  vorwiegenden 
Fflanzennahrung  zu  betrachten  sind,  ob  die  Benzoesäure  als 
S^altungsproduet  der  Hippursäure  ,  auftritt,  darüber  ist  vor- 
läufig .keine  Entscheidung  möglich.  Jedenfalls  regen  diese 
Besultata  zu  weiteren  exacteren  Versuchen  an,  einerseits  mit 
Asparagin  iä  reinem  Zustande,  und  Spargelspröfslingen  anderer- 
seits, die  auch,  beabsichtigt  sind  und  worüber  seiner  Zeit 
MUtheäung' erfolgen  wird» 
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5.    Die  LösEchk'eit  voii"  Tellur  und  Seleri  in 

SchwefelsUure ; 


Vorbereitungen  zu  Collegien versuchen  gaben  Geiegenheil; 
die  Löslicb&eit  des  Tetlnrs  und 'Selens  in  Sdhwefelsiare  und 
die  dabei  anfti^etefiden  Erscb^inungen  ^äher  z«  yerfolgieik, 
welche  wohl  weg^n  der  IJngenauigkeit  der  toriiandenen  An*^ 
gaben  eihe^  kurzen  B^preehung  Wei^th  'sind.'  In  den  meisten 
Haiid*  und  Lebrbüdhem  der  atiorganisehen  Ckämie^  die  in  delr 
letzten  und  anoh*  in  froherer  Zeit  ersobi^nen  iini  und  allg^ 
meine  Verbreitung  geniei^en;  lesen  wii^'  allgemein,  dars  Tellur 
in  concentrirter  Schwefetefiure  mit  Purpurfte^be  Idslich  ist' und 
daraus  durdi  Zusatz  *  von  Wasser  unverändert'  wieder  abgq.^ 
schieden  werden  kann.  Von  einer  möglii^hlen  Oxyd&tiim  4e6 
TeUurs  bei  dieser  Manipulalioil  finiden  wir  keilte  ESrwähnung, 
obgleich'schon  H.  Rose  in'seinefm  vörti^f fliehen  Werke  über 
analytische  Chemie  angiebt ,  daß'  beim  Lösenl  des  Tellurs  ih 
Schwefelsaure  unter  Erwärmen  sich  schweflige  Säure  ent- 
wickelt bei  gleichzeitiger  Btkhmgvon  telluriger  Säure.  Be- 
zuglich des  Verhaltens  von  Selen  gegen  concentrirte  Schwe- 
felsäure findßn  wir  überall  die  .I^öslichkeit-  des  Selens  in 
Schwefelsäure  mit  grüner  Farbe  angegeben,  welche  Lösung 
auf  Zusatz  von  Wasser  '  das  SeTen  wieder  ausscheidet ,  ohne 
alle  weiteren  Angaben,*  'ot>gleil[^' Fi« <;h er,  Pogg.  Ann.  19, 
153  und  Gmelin  in  seinem  Lehrbuche  von  einer  hier  statt- 
findDnddn '  ^Oxydation  sprechen.-  ki  >  «Meren  analytischen  Lehr- 
büchern suchen  wi^  ebenfalls  vergebens  nach  dieser  Angabe^ 
welche  doch  wohl  twr  CharakteHisirulig  dieser  Elemente  sicher 
von  grofser  Wichtigkeit  ist.   ^ 

Dafs'die  Rose^^sdle  A'nga1>e'  in  B^ti^eff  des  Tellurs  y^\^ 
ständig  richtig  ist ,  bestätigte  'biii  angefstellter  Versuch.    Wir 
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sehe,»;  bpim  Erhitzen,  ,ejner  Liösiing  ,v0n  "fellur  in  Schwefel- 
saure nach  kurzer  Zeit  die. schweflige  Saure  auftreten,  es  ent- 
steht  tellurige  Säure,  welche  sich  bei  gröfseren  Mengen  von 
vorhanden  gewesenem-  Tellut  ^  beim  Erkalten  krystallinisch 
ausscheidet.  Die  Versuche  in  dieser  Richtung  mit  Selen  an- 
.gßstellt  beiftätigßn  die  Ausspräche  von  Ckmelin  und  Fischer. 
S^len  iQst  sich  in  concentrirter  Sqhwefeilsaore  mit  grüner  FarbPi 
welche  nach  dem  Kochen  der  Lösung  versch^^ündet,  unter 
lebhafter  Entwicklung  von  schwefliger  Saure.  Wasser  fallt 
aus  dieser  LAsung  kein  Selen,  dagegen  scheidet  Chlorzinn 
rothes  Sälen  aus,  was  die  Bildung  von  seleniger  Säure  unzwcii- 
feihaft  beweisen  durfte«  Eine  sehr  ooncentrirte  Lösung  von 
Selen  in  Schwefelsaure  Cmit  schwarzgrüner  Farbe)  zeigt  nur 
fiobwierig  die  Entwicklung  schwefliger  Säure  beim  Kochen, 
dagegen  sofort,  wenn  neue  Mengen  von  concentrirter  Säure 
zugegossen  wei^denv 

Mögem  dißse  Bemerk,ungen  dazu  beitragen,  auf  diese  woU 
zu  berücksichtigenden  Eigenschaften  dieser  beiden.  Elemente 
wiederholt  aufmerksam  zu  machen. 


■«iWMBM***«*« 


6.     Ueber   die   quantitative  Bestimmung   von  Jod 

im  Harne ; 

von  Demaelien. 


Das  Auftreten  4er  Jodvi^rbindungen  im  Harne  ;bei  inner-n 
Uokem  Gebrauche  von  Jodkaltum  oder  anderen  Ppäpc^ateo^ 
sß.  wie  bei  änf^erlichem  Gebrauche  von  Jod /in  ¥^m  von 
Aufpinseln  von  Jodtinctur  u.  s.  vf^  mBcheii'  d^n  ^{uaiitativeiL 
wie  xjuQntiti^tivßn  If^olpweiai  ym  Jod  im  Harne  häiifig  nöthig. 
Zum  qualitativen  Nackweii^  von  Jod  besitzen  wir  beKannlHch 


sehr  zuverlässig^  und  rasch  atuszufuhrende*  Methoden  ^  unter' 
welchen  die  Abscheidung  vo(n'- Jod  dwrch  vorsidhUgfen  Zusatz 
von  rauchender  Salpetersäure  in  kleinen  Mengeni  bei  mdg*-^ 
liebster  Abkühlatig  und  Aufhahine  des  ausg^chiedento  Jods 
mittelst  ächwefelkahlenstotf  unbeiihigt  d^'  Vorzog  Terdient: 

KteiÄere  Metigen  Von  Jod'  lassen  Eä«h  mit  Sicherheit  ferner 
finden,  wenn  der  Harn  unter  Zusatz  vqn  Aetzkali  dt^edampft 
und  der  vorhandene  Rückstand  erhitzt  v^ird,  worauf  iil  der 
wässerigen  Lösung  dieser  Masse  Jod  in  bekannter  Weise  nach-* 
gewiesen  wird. 

Weniger  empfehlehsirerlh  ist  die  An wendiaig  von  Chlor- 
wasser zur  Abseheidüng  von  Jod,  da  Terhältmrsmftfsi^  grolse 
Mengen   von   Ghlorwasser  nothwendig  -sind;»  eine  Erfahrung^ 
auf  die  sciion  v.  Gor«ip<i*B>efffnez:bei"der   Brortinaohweh** 
suttg  im  Harne  aufm^ksani'  nMcht.      Auch  die  Gefahr,  foei> 
Anwendung  sehr  gesattigten  Chlorwassers  Idoht  kleine  Mengen : 
von  Jod,  wie  dieselben  meist  im  Harne  auftreten,  wegen  deä 
sich  so  leicht  bildenden  Chlorjods  '  ZU' übersehen  f  macht   die 
Methode  weniger  ^geeignet.  > 

In  anderer  Weise  gestalten  sich  die  YerhäStniss»  bei  der^ 
quantitativen  Bestimmung  >  von  Jod  im  Harne.    Eine  möglichst 
emfache,  mcht  zu  zeitraubende  und  genaue  Methode  in  dieser 
Richtung- -aufzuifindeh,   lag  in  der  Absicht  i»eim.  fiegmne  der  > 
in  Nachstehendiem  mitgetheilt^n.  Versuche.      .    '  ^ 

Die  Methoden,  welche  zur  quarititativen  Bestimmung  von. 
Jod  im  Hanm  bis  jetzt  vorgeschl^eiii  wUrded,  sind  vönl 
H.  Struve  unid  Kersting  mitgetheilt. 

H.  Struve:  gründet  auf  die  Löslichkeit  des  Jods  in^ 
Schwefelkohlenstoff  mit  idoletter  Farbe;  eine  ^edlorimetrische 
Methode^  äie  darin  besteht^  dafis  die  Sohwefelkohlenstofflosung 
des  in  einer  abgemessehen  •Hammengei  mit  CUor.wasser.odei' 
rauchendea^'  Salpetersäure  ausgeschiedenen  Jods  mit  Nörntalr 
lösungen,  liergesr(ellt    dmrch    Auflösung   von    Jodfc»Mum    in 
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obendfir  Salpetersäure  uod  SelLwiefelkoblenstoff  gefarjbt,  m  d^ 
Färbung  teugltchön  wird»  i  , 

Dub  dteis^  Methode  nienmU  schstrf^  Resuliate  li^ef^ra  kann, 
beireist  die  Sehwierigkeit  dl^  Keobapbtung  der  Fairi^nnuAiir 
cirungeri  g^ade  hei  rolhen  und  Tioletten  Farben,  «bg^PBhen 
diyoB,  dafs  die  Manipulationen  der  Aus^heiduog  des  Jods 
mittetet  rauchender  Salpetersäure  und  Losung  in  Schwefel^ 
kohleastoff  kaum  ohne  Y^luste  yoii:  freiem  Jod  auszufiibrea 
sind. 

Kerstiiig's  Methode  bemiht  auf  dem  Frincip,  da&  Flüs- 
sigkeiten, die  Jodverbindongen.  esdhaltea»  ^^  concentrirter 
Sdiwefdsäure  bei  guter  Abkühlung  d<^  Destillation  unter* 
warfen  alles  Jod  in  Form  tqu  Jodwasserstoff  verlieren ,  so 
dafiS;  das  Destillat  speciell  bei  Anwendung  von  jodhaltigem 
Harn  enthall  :  Jodwasserstoff^  schweflige  Saure,  Schwefelsäure, 
alle  flüchtigen  Säuren  des  Harns,  Das  Destillat  wird  von 
schwefliger  Säure  durch  yortichtig0n  jj^usatz  von  Chlorkalk- 
lösung befreit  und  hierauf  das  Jod  mittelst  titrirter  Lösung 
von  Chlorpallaäium  bestimmt» 

Die  Prüfung  dces^r  Methode  duri^h  verschiedene  Proben 
gab  itidhl  besonders-  günstige  Resultate.  Der  Destillalionsr- 
prooeüs  bedarf  der  gröfilen  Yorsicht,  ist  sehr  seitraubehd, 
veranlafst  durch  die  sehr  häuffg  beim  Beginne  der  Arbeit  auf- 
tretenden  <  Zersetzungen  der  Harnbestandtheile  Verluste  an 
Jodwasserstoff,  die'  übrigens  nach'  meinen  Erfahrungen  hi^ 
kaum  zu  vermeiden  sind  und  gab  constant  asu.  kleine  Mengen 
von  Jod.  (Bs  wui^de  mii  Harn  gearbeitet,  dem  abgewogene 
Mengen  von  Jodkalium :  zugesetzt  wäreliu) 

Es  richte  siich  eine  weitere  Veärsuehsreihe  «ii  attf  das 
Princip  der  JodiiacKweisung  mitteisl  Schwefelkiuhlenstoff  ge- 
gründet j  wobei  versuch!  wurde  das  gelöste  Jod  an  Kali  zu 
bind^  und  hierauf  vohimetrisch  mjitelst  Ohlorpatladium   zu 
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bestimmen.  Wie  TOran^^usehen  war  zeigten  dte  Resultate 
die  Unbrauchbarkeit  dieses  Verfahrens.  Die  .Chlorpalladiam- 
lösang  schien  jedoch  zur  Jödbe^timmung  dennoch  am  besten 
geeignet,  weshalb  nach  verschiedenen  Richtungen  hin  Ver- 
suchsreihen in  Angriff  genommen  wurden. 

L  Versucksreike  :  * 

Jodhaltiger  Urin  wurde  in  abgemessenen  Mengen  mit  der 
bei  Harnstoffbestimmungen  angewandten  Barytmischung  ver- 
setzt, zur  Ausfallung  der  Schwefelsaure  und  Phosphate,  von 
welchen  zu  furchten  war,  dafs  dieselben  die  Chlorpalladium- 
lösung zersetzen  würden ,  das  erhaltene  Filtrat  mit  Salzsäure 
angesäuert  und  mit  titrirter  Chlorpalladiumlosung  das .  Jod 
bestimmt. 

Die  angewandte  Chlorpalladiumlosung  war  von  einer 
solchen  Starke,  dafs  10  CC.  =  0,0119  Jod  entsprachen;  die 
Titrestellung  dieser  Lösung  geschah  mittelst  einer  Jodkalium- 
lösung, von  welcher  1  CC.  =  1  Milligrm.  Jod  anzeigt,  be- 
reitet  durch  Auflösen  von  1,308  Grm.  geglühtem  reinem  Jod- 
kaliüm  in  einem  Liter  Wasser. 

A.    YeiBQche    mit    ^i&em    normalen    Barne,    dem    0»04  pC*    KJ 

(=  0,0305  J)  Zugesetzt  war. 
10  CC.  Palladitimchlorärlösang  bedurften  : 
1.    Se,8  CC.  Harn, 
S.    38,5  CC.  Harn, 
a.    39,1  CC.  Harn, 
im  Mittel  88^  CC, 

mithin  war^Q  ^fonden  0,0306  pC.  J  anstatt  0,0305  J. 

b.    Yenraobe  mit  einem  Harne,   dem  0,0308  pC.  J  in  Form  von 
EJ  zugesetzt  war,  wobei  folgende  Werthe  erhalten  imrden  s 

1.  0,0310  pC.  j. 

2.  0,0309  pC.  J. 

« 

3.  0,0309  pC.  J.   * 

4.  0,0807  pC.  jr. 
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0.    Ham   eiziQs  Patienten   ans   der  üniversitälakl^tik ,  .der  UliigMse- 
Zeit  KJ  iimerlich  genommen  hatte. 
10  CG.  Palladinmlösung  bedürften  : 

1.  23,6  CG.  Ham  und  BarytmiBcliung,  anges&nert 

2.  28id  CC. 
8.     23)9  CG* 

im  Mittel  23,8  CG.  =  11,2  CC.  Ham  :»  0,106  Jod. 

d.  Ham  eines  Fati«Qten  der  Klinik,    der  ebenfalls  Jodkalinrt  län- 

gere Zeit  genommen  hatte. 

5  CC.  Palladiumlösung  brauchten  Ham  : 

1.  24,4  CC.  =  0,0601  pC.  J. 

2.  23,8  CC.  =  0,061  pC.  J. 
8.     25,2  CC.  =  0,059  pC.  J. 

e.  Endlich  Versuche  mit  Ham,  dem  0,005  pC.  KJ  zugesetzt  war. 

1.  0,0048  pC.  J. 

2.  0,0049  pC.  J. 
8.  0,0049  pC.  J. 
4.  0,0049  pC.  J. 
6.  0,0061  pC.  J. 

*  « . 

IL  Versuchsreihe  : 

Jodhaltiger  Urin  wurde  zur  Trockne  verdampft,  mit  ab- 
solutem Alkohol  extrahirt  und  der  hier  bleibende  Rückstand 
mit  Wasser  aufgenommen  zur  weiteren  Bestimmung  des  Jods. 
Es  lag  in  der  Absicht,  auf  diesem  Wege  den  Harnstofif,  die 
Farbstoffe  des  Harns  u.  s.  w.  zu  beseitigen,  die  allenfalls  die 
Jodpalladiumreaction  beeinträchtigen  konnten«  Von  Erfolg 
waren  jedoch  die  Versuche  nicht  begleitet,  da  sich  zeigte, 
dafs  kleine  Mengen  von  Jodkalium  in  die  alkoholische  Lösung 
mit  übergehen,  wodurch  ein  Verlust  von  Jod  bei  der  quan- 
titativen Bestimmung  herbeigeführt  wird,  abgesehen  davon, 
dafs  die  Methode  zu  zeitraubend  sein  würde. 

IIL   Versuchsreihe  : 

Diese  Versuchsreihe  endlich  hatte  den  Zweck ,  zu  con- 
statiren,  ob  Harnstoff,  phosphorsaures  Alkali,   Bromkalium  die 


PälUtdraihreaclion  stören^  weoHi  diese  Eöirpei' £ü  |[leich^  Zeit 
in  Lö^uiigf  v<>rhanden  flindl 

1.  ISne  Jodkaßnmfögtiiig  von  bestimmtem  Gälialt  (2  CO.  =  0,01B8  ^ 

wusde  untev  Shusate  tou  phocphorMiuism  Ifatren  littr  Jbdbfr^ 
stimmnog  mitteltt  Palla^meblotüf  yeiwBiidt. 
2  CC.  dieser  Ldsung  (=  0,0183  J)  hatten  PsUadiumcUorür  jxmigi 

1.  10,9  CC,  =  0,01297  J.  .    .  .  .,  . 

2.  11,1  CC.  =  0,01321  J. 

3.  10,8  CC.  =  0,0128  J. 

2.  Von   derselben   Jodkaliumlösung   bei  Zusatz    von    Bromkalium 

bedurften  Palladinmchlorar  : 

1.  11,0  OCi  ==  0,01309  J 

2.  10,8  CC.  Ä  0,0128  J 

bei  Anwendung  von  je  2  CC.  Jodkaliumlösung  von  oben  erwähntem 
Gebalte. 

8.     Gegenwart  von  Harnstoff  in  gröfseren  und  kleineren  Mengen 
beeinträchtigte    ebenfalls   die   quantitativen  Resultate  nicht,' 
was  noch  folgende  Versuche  beweiston  : 
2  CC.  Jodkaliümlösung  (=x  0^0133  J)  hatten  Palladiumcblorür  ni^thig  : 

1.  10,9  CC.  =  0,01297  J. 

2.  11,0  CC.  =  0,0130  J. 

3.  11,1  CC.  =  0,013209  J. 

Als  Gesammtresultat  dieser  ausgedehnten  Versuchsreihe 
lafst  sich  feststellen  : 

1.  Die  quantitative  Jodbestimmung  im  Harn  auf  volu- 
metrischem  Wege  mittelst  Falladiumchlorür  ist  ujibedingt  em- 
pfehlenswerth  und  liefert  genaue  Resultate. 

2.  Der  zu  prüfende  Harn  kann  direct  zur  Prüfung  nach 
vorherigem  Ansäuern  mit  Salzsäure  benutzt  werden.  Die  Ent- 
fernung der  Schwefelsaure,  Phosphorsäure,  so  wie  anderer 
Bestandtheile  des  Harns  ist  vor  Ausführung  der  Probe  nicht 
erforderlich. 

Atisführung  der  Bestimmung  nach  den  gemachten  Er- 
fahrungen : 

Aanal,  a,  Chem.  n.  Pharm.  171.  B4.  15 
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'  :  10  bis  20  CC.  Panadiumchlorörlösttng  je  nach  deii  Jod- 
mengen  des  zu  prüfenden  Harns  ^  die  sich  leicht  durch  eine 
fuaUta^ve  Probe  auf  Jod  annähernd  feststellen  lassen,  werden 
in  einem  Glaskolben  mit  eingesehliffenem  Glasstöpsel  im 
Wasserbade  erhitzt  und  Von  dem  jodhaltigen  Harne,  der  zuvor 
mit  Salzsäure  angesäuert  auf  ein  bestimmtes  Volumen  gebracht 
war,  so  viel  zugesetzt,  bis  sämmtliches  Palladium  als  Jodür 
abgeschieden  ist.  Heftiges  Ümschütteln  der  Mischung  be- 
schleunigt  sehr  die  Abscheidung;  kleme  Proben  von  Zeit  zn 
Zeit  abfiltrirt,  mit  einigen  Tropfen  Harn  versetzt,  zeigen  beim 
Erhitzen  bei  einer  stattfindenden  neuen  Trübung  oder  beion 
Klarbleiben,  ob  die  Reaction  beendigt  ist,  öder  nicht 

.        -  •  «      ■      • 

So  umständlich  und  zeitraubend  diese  Filtration  zur  Fest- 
stellung des  Endes  der  Reaction  erscheint,  so  schnell  über- 
zeugt  man  sich  in  der  Praxis,  dafs  mit  grofser  Sicherheit  und 
rasch  bei  einiger:  Uebung  gute  Resultate  erhalten  werden. 

•      Erlangen,  im  December  1873. 


tl9 
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Synthese  des  Pbenylbutylens ; 
von  JB.  Aroviiem. 

(EmgeUuffiin  (dau  d3.  December  187$,) 


■  *         t 
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Nachdem  darch  die  so  wichtige,  voh  Pittigf  und  Töilens 
ins  Leben  g^erafene  Methode  der  systematische  Aufbau  phe- 
nylirter  Kohlenwasserstoffe  der  Sumpfgbsreihe  ermöglicht  waf ^ 
mufsfe  der  Wunsch  rege  werden ,  derartige  Kohlenwasser- 
stoflfe  auch  in  der  Aethylen-  oder  Acetylenreihe  darzustellen. 
Die  Existenzfahiglceit  ungesättigter  Kohlenwasserstoffe;  die  den 
Phenylrest  enthalten,  war  schon  seit  längerer  Zeit  bekannt. 
Schon   ini   Jahre   1839  hatte  E.  Simon*)    das  Styrol    im 

■ 

Storax  liquid,ds  nachgewiesen.  In  demselben  Jahre  hatte  dieser 
Forscher  und  gleichzeitig  C.  Her« og"**)  die  Beobachtung 
gemacht,  dafs  aus  der  Zimmtsäure  sich  ein  KohlenwdsserstofT 
Yon  der  Zusammensetzung  des  Styrois  durch  Kohlensäureab-» 
Spaltung  däräellen  Hefse  (sie  Plannten  den  iauf  diesem  Wege' 
erhaltenen  Körper  *  Cinnamen),  doch  wurde  derselbe  schoti 
damals  von  Gerh^ardtund  Cahours***)  für  identisch  mit 
Siyrol  erklärt.  -Ificht' lange  Zeit  darauf  wurden  diese  Beob- 
achtungen von  Rbfmann  und  Blythf)  weiter  verfolgt  und 
die  Bildung  des  Styrolii  aus  der  Zimmtsäure  analog  erklärt 
wie  die  Entstehung  des  B0ni:ols  aus  der  Benzoesäure,  mit  Zu- 
grundelegung folgender  Gleichung  : 

CjjHgOi -^  00,  =5=  CgH«.        '      '  * 

*)  Diese  Annalen  81,  265. 

•     t  ..      *.  • 

**)  Pharm.  Centralblatt,  1889,  833. 

I  « 

***)  Diese  Annalen  86,  67. 
t)  Daselbst  68,  292  n.  325. 
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Nachdem  also  die  Beziehungen  des  Styrols  zur  Zimmtsäure 
erkannt  waren,'  bedurfte  es   mir  der  Von   Bertagnini*) 
im  Jahre  1856  gefundene^  Synthase  der  Zimmtsäure,   um  zu 
einer  indirecten  Synthese  des  Styrols  zu  gelangen.    Das  Styrol 
wurde  dann  weilef  als  Phehyläthyleti  erkannt,  und  es  dienen 
dieser  Auffassung  die  schönen  Arbeiten  Glaser's**)  hinrei- 
chend a)^  Beleg.,     ^Y^^e  ^^^*  ^^^  ^^^  ^^  gefundenen  Wege 
weiter  fortgeschritten^  so. hätte  mav^  auch  genau  in  derselben 
Weise,  wie  Bertagn.irii  die.  Zimmtsäure  Coder  PhenylaeryK 
säure)  darstellte,  mr  Synthese  der  Pfi^pylcrotonsäure  ui^d  der. 
Phenylan^ßlicasfture  gelangen  müssen,  die, durch  Kohlensäi^'e- 
abspaltung  Phqnylpropylen .  ujjid  Phenylbutyl^eii.  geliefert,  haben 
wilrdap,    ,  Die  auf  diesem  Wege; .  dargestellten  Kohlen wasser-^ 
Stoffe   M^urden ,   aus.  Gründen^   auf  die  ich  nachher,  zurück- 
kommen  .  werde ,  auch  jetzt  noch  von  besonderem  Interesse 
sein,  obu^jetch,   wie  ich  gl^ul][e,;in  vorliegender  Arl^eit  eine 
bequen»ere  Methode  zur  Darstellung  derartiger  Verbindungen 
gefunden  ist.    ß  e  r  t  a  g  n j.  Q  i  wandte  be|&anntlich  zur  Synthese 
der  P'henylacryl^äure  Bittermandelöl    und  AcßtylQhlorid   an; 
41^   Reaction   trat   beim   Ejrhitzen   auf    12Q  bis,  130®  unter 
Wasseraus^ptt  ejn, ,    Wenn,  man  hierbiei.  Acetylch^9|^id  dqrch 
Propionylchlorid   qder    Butyrylchlorid   ersetst ,   ^o   wird    die ' 
Reaction  genau  in.  gleicher  Weisie  verlaufene}  Phenylcroton- 
säure  und  Phenylangelicasäure .  liefern  (jon  denein  die  letztere 
auf  diesem   Wege   dargestellt  ist).     ^Folgende    Gleichungen 
mögen  das  Entstehen   dieser  Säuren  ^  und  ihre  Zersetzung  in 
Phenylpropylen.  resp.  J^henylbntylen  U9d,  Kohlensäure  veran- 
schaulichen : 


*)  Diese  Axmälen  lOO,  126. 
**)  Daselbst  m6#,  164. 
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CeH5-C-j(r*T*fi;!C-C*!l^  =  H,0  +  CHj-C-C-tf^ 
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C«HjTCH*CH-qOOH  5=  CO,  +  CeH^^CH«CH,. 
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CÄ-CH*CH.CH|-COOH  «  CO,  +  CaH^rCH».C3?-^H„ 
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noch 
nicht 
ausge- 
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CeHfi-C«!?. ...  +  .■?«iC-CH,-CH,-C**!9 
H  H  >'* 

I^enylangelicasäurechlorid 
(dargestellt) 

=  Hj|Ö  +  CeÖ5-CH=CH-CH,-CH,lc*J2 

P^enylangelicasäure. 
CeHi-CH«CH-CH,-CH,-COdH 

Phenylhutylen 
'  ä'CO,  +  GJ^Hi-GS-OH-CHt-GÖs/ 


\i  1 


Höchst  iilteireäi^ahi  wäre  a6r  Aufbau  dieser  Reihe  in  an- 
gedeuteter Weisö  i^chbh  diß^hatt  ffeWeiieni  weil  maii  auf 
diesem  Wegö  zu  ÄöhlerfWassfefäTtoffeh  gelangen  wärde,''ät6 
auch  in  ihrer  inneren  Structur  insofern  'hiomölog  Wären,'  ftlö 

die  doppelte  Bindung  tÄHs^bfei' 'der 'Synthese   keine  intra- 

« 

moleeidtee  ümla^er'ifi^.  eintorHt?)  itniiler  swischien  den:  beiden 
Kohlenstoffen  der  Seitoftkett^.  ^taUfindei^  mflfste,  die  dem  Phenyl- 
jest  zunäcjist  liegen,  yfie  ßhige.  FQrmöln  zeigten»  .   , 

Ein  Phenylpropylen ^)  dieser  Structur. wurjj^.yqri^ittijg 


■t*-t- 


j  j 


<» 


1        V 


*)  B.  Fitti«^,  'Betidite  dto  dsatiMiliett  6betii1«d^  OddelUoblaffc  S»  214. 


222:'  Äro.nhe%m,  ßyntk^ 

kürzlich 'bei  der  Reduction  des  Zimmtalkohols  tnit  Natrium* 
amalgai^. folgender  Gleichung  gemafs  erhalten  :/,  ■..'■.      •! 

''  ^  Zimmtalkohol  Phenylpropylen ' 

H,  +  Cfe05-€BW)HrCH,H  =  H,0  +  €^H5-0H*CH-CH,. 

• '    -  >    ,        '  *  ■•        -       .     /  _  •    • 

.  Versuchie  zur  Darstellung  eines  der  hier  besprochenen 
neihe  angehörenden  KbhlenwasserstOflTs  wurden  in  heuester 
Zeit  gleichzeitig  von  Fittig  tiud  Tollens  unternommen, 
und  zwar  verjidchten  beide  ihre  so  oft  mit<  Glück  zur  Syn- 
these  aromatischer  Kohleaw:as^eTstoffe  benutzte  Methode:  zur 
Darstellung  ^es  Phenylpröf^lens  aus  ßfombenzol,  Ajlyljodid 
und, Natrium  zu  verwerthen.  Sie  gelangten  jedoch  beide  zu 
dem  üuäatlenden  'Resultate,  dafs  die  Bildung  des  nbch  fol- 
gender Gleichung  zu  erwartenden  Kohtönwasserstofß": 

CeH5iBr"T'Ni;"+' J|C,H5  =  0.^5.0^  +  NaBr  +  »aJ 

'  '       -  •  '  •  ! 

nicht  stattgefunden  hattQ, 


"  >■ 


Abge^hen  von  dem  Interesse,  das  die  Darstel^ng'  der 
Homologeh*  des  Styrols  schon  an  sich  hatte ,  trieb  zii  vorlie- 
gender Arbeit  nocTi  folgendes  Motiv. . 

Wenn  die  ungesättigten  Kohlenwasserstoffe  der  Pettreihe, 
wie  diefs  z.  B.  bßim  Qutylen  der  Fall  ist,  in  der  Bincking  der 
Kohlenstoffe  verschiedene  Anordnungen  zulassen,  30  mag  die 
.Einführung  der  Phenylgruppe  ein  geeignetes  Mittel  zur  Fest- 
Stellung  ihrer  Structur  abgeben.  Es  könnte  sich  ein  Fhenyl- 
J^utylen  der  Formel  :  .. 

C^5 .  CHj-OH,-CH«CH, 

{von  dem  gleichnamigen  Kohlenwasserstoffe  der  Structur  : 

CeHj .  CHr-CH-OH-CH, 

z.  B.  in  der  Kalischmelze  oder  gegen  Barytwasser  bei  höherer 
'Temperatur  in  der  Weise  unterscheiden ,  dafs  die  erste  Ver- 
bindung Phenylpropionsäure  und  Ameisensäure,  letztere  da- 
.gegpn  Phenylessigsäure  ond  Essigsättre  lieferte. 


des  FhenjfUuiylens.  283 

Von  dißsen  Gei^iohtspunktön  ausgehend  nahm  ich  atif  den 
Rath  des  Herrn  Prof.  Liebermann  die  fehlgeschlagenen  Ver- 
suche- 2mr  Synthese  der  Kohlenwiisser^tQfijreihe  C^^CJ^^a-i 

i      %  '  -'•  I«'.* 

wieder  auf. 

Die  nächste  An%tbe  betraf  nun  die  Aufsuchung  de^  Hin- 
dernisses, das  sich  dem  Verlaufe  der  sonst  ^o  glatten  Reactron 
von  Fittig  und  Tollens  entgegengi^Stellt  hatte«  Bedenkt 
man»  dafs  bei  Eiowirküng  von  .Natriupa  auf  Jodallyl  Diidlyi 
entsteht  und  dafs  Brombenisol  in  gleicher  Weise,  doch  schwie*^ 
riger,  Dipbenyl  liefert,  so  lag  die  Vennuthung.  nähe  ,•  dafi^  jdäs 
Natrium  auf  ein  Geiiiisch  von.Broaiben2ol  und  Jodallyl  in 
der  Weise  einwirkt,  daCs  zun&chst  die  ganze  oder  doch  die 
Haupünaige  des  vcorhandenen  Jodallyls  in  Diallyl  übergeführt 
und  somit  der  Reaction  entzogen  wird ,  ehe  das  Brbnü)enzol 
in  dieselbe  eintritt  Auf  Rath  des  Herrn  Prof.  Lieber  mann 
wandte  ich  dsdier^tatt  des  Brombenzols  eine  wandere  Verbin-* 
duttg,  in  welcher  das  Halogen  nicht  so  einergisch  zurüekge^ 
halten  wird  :  das  BenzylcUarid  Jin,  nachdem  ich  es  durch 
folgenden  Vorversuch  auf  seine  Reactionsfahigkeit  geprüft 
hatte»  / 

Auf  em  Gemisch  von  Broinamyl  und  Benzylchlbrid  liefs 
ich  unter  Aether  NatriuAi  einwirken  und  unterstützte  die 
Reaction  durch  Erwärmen.  Bs  entstand  dabei  wie  zu  erwarten 
wu*  neb^n  Diamyl  und  Dibenzyl  ein  bei  214  bis  215^  sie-* 
dendes  farbloses  Od,  das^dncn  angenehm  aromatischen  Geruch 
zeigte  und  sich  durch  die  Analyse  als  ein  Gaprylbenzol  er- 
wies. 


Snhfitanz  =a  0,1070  6tm.  :  0,3478  i3trm.  Eohlenstture  und  0,1072 
Waaser. 

Bereclinet 
Gefunden  auf  CiaH^, 

0  88,62  88|39  ^       / 

H  11,18  11,11. 


/ 
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Bas   Caprylbefazol  war  hier    nach  folgender  Gleichung 
entfUmden  : 

firomamyl  und  Brbmtoluok  in  gleicher  Weise  entsteht,  und 
JBU  dem  es  sich  in  gleicher  Weise  verbalt  wie  alle  Benayl-*^ 
derivate  m  den  entSsprecbenden  Toluolderivaten,  In^  it^rem 
äuTseren  Verhalten  unterscheiden  sich  diese  beiden  Isomeren 
aichi  wesentlich.  Cl>er  Siedep.  des  Amyltoluols  liegt  bei  21 3*0 
Da  dbs  Gapryiberizol  für  mich  hier  nur  das  Interesse 
hätte,  die  Leichtigkeit  zu  eonstatiren,  mit  weicher  das  Beiizyl-* 
l^hlorid  sich  zu  derartigen  Synthesen  schickt,  so  bidt  ich 
eine  weit^e  UntersuQbung  dieses  KoUenwassersDeflä  Siar  un- 
nöthig,  zumal  die  Constitution  des  darin  enthaltenen  Amyi«-* 
restes  nicht  mit  Sicherheit  festgestellt  ist.  Es  wurde  ^dalier 
sofort  zu  dem  Versuche  geschritten,  in  den  Benzylrest  den 
Rest  eines  ungesättigen  Kohlenwasserstoffs  einzuführen.  Es 
bitte  bier  vielleicht  am  nächsten  gelegen,  die  Reihe  von  unten 
an  aufbauend  dem  Benzylrest  ein  Aethenyl  CVinyO  einaa- 
&hren,  weil  es  dasjemge  Radical  ist,  welches  den  geringsten 
Kobleostoffgebalt  im  Molecul  zeigt.  Aus  rein  praktischen 
Gründen  wollte  ich  Jedoch  nicht  damit  beginnen,  dieses  Ph&^ 
nylallyl  oder  Phenylpropylen  darzustellen.  Es  lag  mir  aa« 
nächst,  daran,  diesa  Synthesen  mit  dnem  Material  zu.  teginnen, 
das  Mcht  in  gröfserer  Menge  .rein  zu  beechafifen  war,  um 
sogleich  über  die  Möglichkeit  oder  Unifiöglichkeit  der  Ver^ 
wirkK<ihting  meines  Planes  fiewifsheit  zu  erlangen.  Indiesem 
Sinne  wurde  die  Synthese  des  Phenylbutylens  aus  Benzylcblorid 
und  Jodallyl  zunächst  versucht,  d«  ich  durch  die  Fabrik  von 
C.  A.  F.  Kahl  bau  ra  in  Berlin  im  Stande  ifar,  letzteres  aus 
Allylalkohol  dargestellte  Product  in  beliebiger  Menge  im  Zu- 
stande der  Reinheit  zu  erhalten. 


des  Phetiylbt^ylene.  ^       Zi& 

Bei  del"  Synthese  selbst  verfuhr  ich  nach  der  bekannten 
Fittig^schen  Methode^  nur  ist  bei  der  Behandlung  diesem 
nngesattigteB  Verbindungen  noch  weit  mehr  als  gewöhnlieh 
auf  völliges  Trocknen  der  Materialien  zn  achten.  Femer  ist 
ein  beträchtlicher  Ueberschüfs  von  fein  geschnittenem  Natrium 
anzuwenden,  da  das  Reinigen  des  Rohprod«rctes  bei  Anwlssen-^ 
heit  jodhaltige  Verbindungen  sehr  erschwert  wird«  Auch 
empfiehlt  es  sich  aus  diesem  Grunde^  in  einem  Male  immer 
nur. geringe  Mengen. zu  veraii)eitenv  Es  wurden  immer  Por-^ 
tionen  von  14  6rm«  Jodallyl  mit  10^6  6rm«  ßenzylchlorid 
vereinigt,  dem  Gemisdi  unge&hr  das  dreifache  Volumen  Aether 
zugesetzt  und  schnell  10  Grm*  fein  geschnittenes  Natrium  ein^ 
getragen.  Man  mufs  sich  mit  dem  Zufügen*  des  letzteren  be^ 
eilen,  da  das  oft  selbstfindige  Eintreten  der  Reaction  sonst 
leicht  dabei  hinderlich  wird.  Der  Kolben  wird  sodann  am 
Bückflufsköhler  sich  selbst  überlassen,  bis  die  erste  Einwir- 
kung vollendet  ist,  darauf  digerirt  man  4  bis  5  Stunden  atif ' 
dem  Wasserbade..  Ich  habe  in  dieser  Wdse  immer  mehrere 
Kölbchen  gleichzeitig  angesetzt  und  den  Inhalt  von  12  Kölb- 
chen  nach  dem  Abgiefsen  vom  Natrium  gemeinschaftlicher 
Reinigung  unterworfen.  Das  im  Aether  gelöste  Robproduct 
bat  den  furchtbar  stechenden  Geruch  der  AUylverbindungen, 
es  wurden  daraus  die  entstand^ien  Producta  in  folgßhder 
Weise  isolirt.  Zunächst  wurde  durch  vorsichtiges  Erhitzen 
im  Wasserbade  der  Aether  abdestillirt.  Wenn  das  Thermo- 
meter auf  50^  gestiegen  ist  wechselt  man  die  Vorlage ;  es 
geht  nun  ein  farbloses,  Riechend  riechendes  Oel  über  Cdessen 
Geruch  auch  dem  abdestUH^ten  Aether  anhaftet),  während  der 
Siedepunkt  Jbei  ungefähr  59^  constant  wird.  Diese  Fractio^ 
wollen  wir  vorläufig  mit  I.  bezeichnen.    , 

Es  steigt  sodann  das  Thermometer,  während  dazwischen 
eine  geriuge^^  Menge  farblosen  Oe^sr  ubergßht,  auf  170^;  Von 
170  bis  190^  gefaea  nun  .mcUicbe  Quantitäten  eines  gleich- 
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falls  farblosen  Oeles  über , .  dem  der  stechende  Geruch  nur 
«och  in  geringem  Jüafse  anhaftet  und  das  wir  mit  II.  be- 
jseichnen  wollen.  Sodpnn  stieg  dais  Thermomet^  schnell  auf 
/}84^  es  destillirt  ein  farbloses  Oel  CFraction  III.),  das  beim 
JErkalten  Ju-ystallinisch  erstarrt.  Die  so  erhaltenen  drei  Erac- 
üonen  if  urden  jede  für  fidch  *  m  einem  Destillirkolben  mit 
Lin-pemann'scherni  Kugelaufsatz  ohne. Platindrahtnetze  einer 
systematischen  Fractionirung  unterworfen.  Dabei  fixiren  sk^h 
folgende  Siedepunkte  :  Für  I.  59»,  für  IL  lt6  bis  178%  für 
JII.  284^  In  der  ersten  Fraction  wurde  Disdlyl  vermuthet, 
das  nach  früheren  Angaben  gleichfalls  bei  59^  isiedet,  und 
dessen  Auftreten  bei  dieser  Reaction  nach  folgender  Gleiehung 
erwartet  werden,  durfte  : 

.   (CsH^J),  +  Na,  «  2  NaJ  +  CeHio. 

Seine  Identität  damit  wurde  durch  das  nach  mehrstün- 
digem Stehen  plötzlich  als  weifse  Krystallmasse  erstarrende 
charakteristische  Tetrabromid  nachgewiesen.  Dieses  ßromid 
zeigte  jedoch  den  Schmelzpunkt  bei  52^,  während  er  früheren 
Angaben  zufolge  bei  39^  liegen  sollte  *).  Ich  habe  zum  Ver- 
gleiche reines  Diallyl  auf  bekanntem  Wege  dargestellt,  und 
fand  auch  hier  den  Schmelzpunkt  des  Tetrabromids,  wenn 
man  in  ätherischer  Lösung  bromirt  und  den  Aether  abdunstet, 
schon  nach  einmaligem  Umkrystallisiren  bei  52^  **). 

Fraction  IL,  das  reine  Fhenylbutylen  enthaltend,  wird 
weiter  unten  ausführlich  zu  beschreiben  sein.' 

Fraction  III.  Das  erstarHe  Destillat,  von  anhaftendem 
Oel  durch  Abpressen  befreit,  mit  kaltem  Alkohol  gewaschen 
tind  sodann  aus  heifsem  Alkohol  umkrystallisirt,  bildet  schnee- 
weifse  lange  Nadeln,  oben  lanzettförmig  zugespitzt,  und 
schmilzt  bei  52^.      Es  war  demnach  reines  Dibenzyl.      Beim 


*)  JDiallyl,  Berthelot  und  Lnoa»  diese  Annaloa  lOO,  861. 
**)  3telling  und  B.  Fittig»  diete  Annalea  mSV»  258. 
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Abdunsten  seiner:  mit  Alkohol  überschichteten  Lösung  in 
Benzol  bil^l^t  esiUf^etten  votf^  centttfieti^f  langen  Säulen,  deren 
Stärke  an  einzelnen  Exemp)ar<en  bis  211  "einem  halben  Centi* 
melertauswuchs.  Folgende  Gleichung  yersinnlicht  die  Bildung 
des  Dibenzyls  :     .  . 

C9H5 .  GHf 

(C^HjCl),  +  Na,  ==  I         +  U  NaCI. 

Die  Ausbeute  von  16  Orm.  Jodallyl  und  128  Gri«.  Benzyl- 
ehlorid  betrug  bei  eineiti  annähernd,  quantitativ  ausgeführteil 
Y^suche  :        , 

.^7  Grm.  reines  Phenylbutylen, 

\%  Grm.  biallyl, 

48  Grm.  rohes  Dibenzyl 

und  ungefähr  20  Gsrin.  nicht  mehr  durch  Destillation  zu  tren- 
nender Producte.  Diese  letzte  Portion  wurde  dem  Rohpro- 
ducte  der  nächsten  Darstellung  wieder  zugefügt.  Die  Aus- 
leute halte  in  diesem  Falle  20,5  pC.  der  theoretischen  Menge 
betragen,  ich  habe  jedoch  dieselbe  später  höher  und  zu  Zeiten 
bis  auf  28  pC.  erhalten. 

Zunächst   mufs   ich  nun  zur  Beschreibung  des  Phenyl- 

f  r 

butylens  und  der  wenigen  charakteristischien  Derivate  desselben 
übergehen. 

I.    PhenyWutylen  und  seine  Derivatt, 

Die  zwischen  176  und  178^  siedende  Fractioji  war  ein 
farbloses,  angenehm  aromatisch  riechendes  Gel.  Es  ist  sehr 
leicht  beweglich  und  wirkt  stark  lichtbrechend.  Die  Analyse 
ergab  Zahlen,  die  mit  der  Zusammensetzung  des  Phenylbu- 
tylens  gut  übereinstimmen  : 

I,    Angewandte  Substanz  =  0,2762  Grm.;  gefunden  0,2265  Grm. 
H,0  und  0,921  CO,. 

'  IL    Angewandte  Substanz  =  0,1500   Grm. ;   gefunden  0,125  Grm. 


38S  At^nhet^'^n,,  ^tfnOieie 


Gefunden 


L  . 

^■■n.^ 

.90M 

:    90,70 

9.11  . 

9,3e 

BeMdHiet   > 
avfCioHit 

€1    .  .    .90,94        :    90,70  90^00 

H  9.11  .  9,3e  9-0.9 

ii-*'  ''    «i»>  ■  .    « 

100,05  99,96. 

'         '    '    "  kl) 

Das  Phenylbutylen  war  also  in  der  Thal  'folgender  XJlei- 
chung  gemäls  entstanden  : 

CaHj .  CHjICJr+J^jCaHs  +  !!»,  =  CeH« .  C4H,  +  NaJ  +  NaBr. 

Das  speeifisehe  Gewicht  wurde  bei  15,5^  bestimmt;  ge- 
fofiden  spedfisches  Gewicht  =»  0^901  •  Das  MoleculargewiGhl 
ist  das  der  Formel  CioHis  entsprechende;  es  wurden  dorcd 
zwei  Dampfdichtebestimmungen  im^Hofmänn'schen  Apparat 
mit  Anilindampf  folgende  Zahlen  erhalten  : 

^^^^""  Berechnet 

L  n.  auf  OioHi, 

182,531  128,15  132, 

Der  Kohlenwasserstoff  charakterisirt  sich  als  ungesättigter 
durch  die  Fähigkeit,  eintropfendes  Brom  in  gekühlter  lither- 
rischer  Lösung  ohne  Entwickeiung  ^on  Bromwasserstoffsaurp 
unter  Zischen  zu  entfärben.  Es  lafst  sich  jedoch  das  E|romid 
auf  diesen^  Wege  immer  nur  ifi  sehr  kleiner  Mei\ge  ^  aber 
dann  auch  sehr  rein,  erhalten.  Bei  Anwendung,  grofserer 
Quantitäten  ist  die  Addition  von  gleichzeitiger  Substitution  h^ 
gleitet,  und  entweichen  erhebliche  Mengen  von  Bromwasser« 
Stoffsäuredämpfen.  Ueber  die  Darstellung  des  ;Bromids  im 
Grofsen  zur  weiteren  Verarbeitung  werde  ich  weiter  unten 
die  bezüglichen  Angaben  machen. 

Mit  rauchender  Salpetersäure  bildet  das  Phenylbutylen  ein 

gelbes  Oel,  das  nicht  zum  Kryslallisiren  zu  bringen  ist.     Es 

wurde  aus  der  salpetersauren  Lösung  durch  Wasser  erst  als 

■  •      '  "i  ",' 

zähe   hellgelbe   Masse  gefallt ,  die    mit   Wasserdämpfen    ein 

schwach  gefärbtes  Öel  übergehen  läf^t,  aus  dem  Jn  der  Ana- 
lyse con^tante.  Zahlwertljie,  nip|]\t  zu  erhaltßn  waren., ,  Dtfy  das- 
selbe beim    DestUUren  für   sich   unter.  J^ersetzung   verkohlte, 


des  Ph&nylbUtytm^.  1  22ft 

ftllo .  aäch  wf  di69ein  .WtQge>}niobt:8ii  reinigea.  war^  00  wtifdtf 
von    0iBer   w^eitear^   UnlKer^uchunf '  de$sel})0n   AbsUmd  »ge* 

Ifil  eomcQiitrirlclt  SiAwefebäare  verifiderl  sicih  di$  Phe-^ 
nylbtttylen  Ind^  Kälte  niohi  wesenjüich.  Scimrache  Bdthung. 
triu  ein,  itocb  bteibt  <te  Oel  ongelöstli. .  B^im  ErUtsen  sohwära^ 
es  sich  unter  Entwioklung  achwefliger  S&ure. 

Ueberbaupt  unterscheidet  sich  das  Phenylbutyton  von  deni 
Anfangagliede  d^r  Reihe  ^  dem  Styriil,  durch  weit  gröfserei 
Bestaudigkeit ;  so .  habe  iah  im  eii^ .  dhnliebe,  durch  ßoly-^ 
merisirung  heryorgernfoue  Verharzung,  T^ie  die  Metastyrol^, 
bildoiig  des  Styrels  atn  Pheitylbutylen  beahaehtet. 


_  » '  < 


Bromid, 

Das  durch  Eintropfen  von  Brom  in  die  ätherische  Lösung 

des  Kohlenwasserstofs.tlarg^stelU^,  ]Sj^'"!l^  ^^^  Wasserdämpfen 
destillirt,  bildet  ein  farbloses,  schweres  Oel;  es  hat  einen 
fruchtäitilfcheh ,  süßlichen  Geruch.  Bei  der  Anialyse'  ergab 
es  Zahlen,  die  auf  dre  Zusammensetzung  eines  Bibk'omids 
stimmen. ' 

L    Angewandte  d'ulbstknz  ===  0^44*4^  arm. ;   geJTunden  ($,5785  Orin. 

AgBr.  ..  -   -•  ••>■    '         ."i"-' 

IL    AngewjEindt^  Substwz  =  M^^O  Grin. ;  gefnn4esi  0,4^81  Orm. 
AgBr. 

Gefunden  '  no^^oii««* 

>■<    M    ^    ■»   t,  s  .  Berechnet 

^iT  ifT-  aufCjoHijBrg 

.  Br       .      64,9  61,6  54,8 

Wegen  der  Schwlerijgkeit  -  ;der  Darstellung  gröfserer 
Mengeiii<4e8  Bromids  auf  diesem  Weg«  wurde  fdr  die  weitere 
Verärbeitun^'ieinaniiäheHrid  reines  Bibromid  in  folgender  Weise* 
dargesftMltL  =  •••"  ':     '" 

Abgewogene  Mengen  von  Brom  und  Kohlenwasserstoff 
wurden  in  zwei  flachen  Schalen  unter  Qine,  Glasglocke  gestellt 
und  sich   selbst  überlassen,   bis   sich   die   Bromirung. durch 


tso 


Ari>nhei^  Synthese 


YerdttHstong  fies  Broms  vollzogen  bfttt6.  Nach  ungefähr  iO 
bis  12  Stünden  ist  alles  Brom' aas  der  Schale  versöhwund^eii^ 
in  der  es  vorher  enthalten  war ,  an  seiner  Stelle  findet  sich 
dort  eine  kleine  Menge  weirser  Krystallriadeln ,  4ie  dadurch 
entstanden  sind,  dafs  etwas  Phenylbutyleh  in  Dampfform  In  das' 
Brom  fibergegangen  isl  unAso  aufser  dem  äddirten  Brom  noch< 
substituirendes  aufgenommen  hat.  C^^aher  treten  iauch  bei  dieser 
Reaetion  immer  BromwasserstoflRsauredämpfe  auf.}  Die  Schale, 
in  welcher  sich  früher  das  Phenylbutylen  befand,  enthält  nuii 
das  fast  reine  Bibromid,  dem  nur  etwas  unverändertes  Phenyl-« 
butylen  beigemengt  ist.  Letzteres  wird  dadurch  in  .Bibromid' 
übergeführt ,  dafs  das  Oei  in  Aether  gelöst  wird  tifid  jeinige 
Tropfen  Brom  zugefügt  werden,  bis  deren  Farbe  nicht  mehr 
sofort  verschwindet. 


'    IL    Phertyllcrotonyleifi. 

Ich  habe  ^ nun  in  aller  Kürze  veiniger  Versuche  Erwähnung 
zu  thun,  deren  Resultat  ein  negatives  war  uqd  die  daran 
scheiterten,  dafs  das  Brom,  vom  Phenylbutyien  einmal  addjrt, 
schwer  als  BromwasserstQff  abgespalten  od,er  iiurch  Hydroxyl 
vertreten  werden  kann. 

Es  würde  zunächst  versucht,  durch  Erhitzen  mit  alköho- 
lischer  Kalilauge  einen  Kohlenwasserstoff  von  der  Formel 
CjoHio,  also  eiiien  Körper,  der  dem  Naphtalinhydrür  isomer 
sein  mufste,  siu  erhalten.  Jedoch  den  Arbeiten  Glaser's 
über  Darstellung  des  Phenylafcetylens  aus  dem  Bromid  des 
Phenyläthylens  entsprechend  *)  und  in  Ueber einstimmiing  mit 
den  Angaben  von  Limprichtund  Schwan^rt  aber  Dar-* 
Stellung  des  Tolans  aus  Toluylenbromid  **)  fand  ich^  dufs  die 


*)  Diese  Annalen  1.S4,  154. 
"**)  Daaelbst  145,  331. 
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Yollstandige  Abspaltung  des  Broms,. die  sich  in  der  Fettgrappe 
mit  Leichtigkeit  vollzieht,  hier  unter  Umständen  auf  unerwartete 
Hindernisse  stöfst. 

Während  das  Phenylbutylenbromid  mit  alkoholischem  Kali 
behandelt  schon  beim  Kochen  am  apfsteigenden .  Kühler  in 
beträchtlicher  Menge  Krystalle  von  Bromkalium  abscheidet, 
liefs  sich  doch  nur  ein  ganz  geringer  Theil  desselben  selbst 
nach  vierundzwanzigstündigem  Erhitzen  auf  175  bis  180^  (\n 
zugeschlossenen  Röhren)  mit  alkoholischem  Kali  in  ein  brom- 
freies Product  überführen.  Dasselbe  wurde,  nachdem  das 
Reactionsproduct  durch  Wasser  aus  der  alkoholischen  Lösung 
ausgefällt  und  yom  Kali  und  Bromkalium  getrennt  war,  durch 
Fractionirung  ^von  den  bromhaltigen  Antheilen  befreit.  In 
dem  bromfreien  Producte  hatte  ich  nach  Schwanert  und 
Limpricht*)  ein  Gemisch  voh  regenerirtem  Phenylbutylen 
und  dem  wasserstoSarmeren  gesuchten  Kohlenwasserstoff  zu 
erwarten.  Wenn  es  jenen  gelange  die  gut  krystallisirenden 
Producte  zu  trennen,  so  war  es  mir  unmöglich,  den  wasser- 
stoffarmeren ,  höher  siedenden  Kohlenwassenstoff  aus  wenigen 
^rammen  der  gemischten .  Oele  durch  Fractionirung  in  so 
völlig  reinem  Zustande  zxi  isoliren,  dafs  ich  ihn  einer  weiteren 
Untersuchung  hätte  unterwerfen  können.  Die  Siedepunkte 
der  beiden  Körper  konnten  sich  auch  nur  um  wenige  Grade 
unterscheiden,  da  bei  einem  so  hohen  Kohlenstoffgehalt  die. 
Differenz  von  zwei  Wasserstoffatomen  nicht  wesentliche  Aen- 
deriuig  darin  hervorbringt.  Das  Gemisch  siedete  bei  176  bis 
200^,  die  erst  übergehenden  Antheile  enthielten  reines  Phenyl^ 
butylen ,  es  lyurde  das  zwischen  176  und .  179^  üebergehende 
analysirt  :  ,  . 

•)  A.  a.  0. 
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■    GeAinden 

Berechnet 

« 

I.               n. 

auf  C|oH|( 

c 

90,54            90,63 

90,91 

H 

9,30               9,27 

9,09 

99,84  99,90  100,00. 

Die  Hauptmenge  des  Gemisches  siedete  zwischen  180  und 
19(y».  Von  190  bis  200^  gingen  nur  noch  wenige  am  Gefäfs- 
boden  überhitzte  Tropfen  über.  In  dem  zwischen  185  und 
190^  Siedenden  wurde  demnach  der  wasserstofiärmere  Kohlen- 
wasserstoff CioHio  gesucht.  Es  scheint  jedoch  aus  der  Ana- 
lyse hervorzugehen,  dafs  demselben  noch  etwas  Phenylbutylen 
beigemengt  ist. 

Angewandte    Substanz  =  0,205  Grm. ;   gefunden  0,6907  Grm.    COs 
und  0,15129  H|0. 

Beroobnet 

aufC|oH|o  Gefunden 

C  92,3  91,9 

H  7,7 8,2 

100,0  100,1. 

Auf  salpetersaures  Silber  übt  der  Kohlenwasserstoff  keine 
Reaction  durch  Ausscheidung  einer  Silberverbindung ,  wie  sie 
bei  den  anderen  Gliedern  der  Acetylenreihe  bekannt  sind. 
Nicht  durch  Phenyl  substituirtes  Crotonylen  giebt,  wie  Bauer 
gezeigt  hat,  noch  diese  Reaction.  Die  Eigenthümlichkeit  er- 
lischt jedoch  bekanntlich*}  schon  bei  den  höheren  Gliedern 
und  es  könnte  daher  wohl  sein,  dafs  der  Eintritt  des  Benzol-* 
restes  hier  die  Reactionsunßhigkeit  veranlafst,  die  er  beim 
Eintritt  in  das  AcetyFen»»)  noch  nicht  bedingt.  Andererseits 
Wird  weiter  unten  gezeigt  werden,  dafs  vielleicht  der  Kt)hleft- 
wasserstoff  CioHio  die  für  Bildung  der  Siiberverbindung  ge^ 
eignete  Gruppe  =CH  gar  nicht  enthält***). 


*)  Lieb  ermann,  diese  Annalen  1.8S,  266. 
**)  Glaser,  a.  a.  O.  (Pbenylacetylensilber). 


***)  Diese  Arbeit  V. 
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ID.    Synthese  des  Naphtalins. 

I 

Ein  anderer  Versuch ,  der  die  Untersuchung  des .  Ver- 
haltens des  Phenylbutylenbromids  gegenüber  der  Einwirkung 
bromwasserstoffsliureentziehender  Mittel  bei  gleichzeitig  eiur 
tretender  Condensation  zum  Zwecke  hatte,  war  von  günstigerem 
Erfolge  begleitet.  Es  lag  nämlich  die  Vermuthung  nahe, 
dafs  der  als  Zwischenproduct  entstehende,  dem  Naphtalin- 
hydrür  isomere  Kohlenwasserstoff  CPhenylcrotonylen>  sich  wie 
jenes  den  wasserstoffabspaltenden  Mitteln  gegenüber  Ver- 
halten würde.  Es  durfte  demnach  die  Bildung  von  Naphtalin 
durch  eine  entsprechende  Abspaltung  von  2  Moleculen  Brom- 
wasserstoffsäure und  einem  Molecul  Wasserstoff  eiVartet 
werden.  Folgende  Gleichung  möge  diese  Reaction  ver- 
sinnlichen : 

CioHisBrg  —  (2  HBr  -|-  Etj)  =  C10H3. 

Der  Verlauf  dieses  Processesläfst  sich  in  zwei  Stadien  zer- 
legen, in  deren  erstem  die  Abspaltung  von  2  Moleculen  Brom- 
wasserstoff stattgefunden  hätte  unter  Bildung  des  mit  Kali- 
alkoholat  nicht  rein  erhaltenen  Phenylcrotonylens.  Dieses 
letztere  würde  dann  unter  weiterer  Abgabe  von  2  Atomen 
Wasserstoff  in  Naphtalin  übergegangen  sein  : 

^lo^ia^'t  "*~  2  HBr  =  CjoH^o  > 
CjoHip  —  Hf  =s  CioH«. 

In  der  That,  vollzog  sich  diese  Reaction  glatt  und  voll- 
ständig.   Der  Versuch  wurde  in  folgender  Weise  ausgeführt. 

Es  wurde  ein  4  bis  5  Decimeter  langes  Rohr  mit  dem 
Bromid  in  der  Weise  beschickt,  daCs  zunächst  eine  2  Centi- 
meter  lange  Schicht  von  gebranntem  Marmor,  sodann  1  Grm. 
des  Bromids  und  dann  wieder  eine  ungefähr  2  Decimeter 
lange  Schicht  gebrannten  Marmors  eingefüllt  wurden.  Das 
Rohr  legt  mdn  dann  so  in  den  Verbtennungsofen ,  dafs  die 
vordere  leere  Hälft^  herausragt  und  durch  ein  Blech  vor  Er- 
wärmung geschützt  werden  kann.    Es  wird  nun  zunächst  die 

AaiuJ.  d.  Cfaem.  n.  Pharm.  171.  Bd.  16 
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Tordere  Hälfte  der  narmorschichi  erhitzt;  Qhihhitze  ist  nicht 
unbedingt  erforderlich,  und  sodann  schreitet  man  wie  bei  den 
Chlorbesticomungen  mit  dem  Erhitzen  der  Sabstanz  fort.  So- 
fort beim  Erhitzen  derselben  sublimiren  schwach  fluorescirende 
Blättchen  in  den  vorderen  Theil  des  Rohres,  nachher  folgt 
ein  hellgelbes ,  krystallinisch  erstarrendos  Destillat ,  Verkoh- 
lung tritt  bei  gut  geleitetem  Erhitzen  der  Substanz  nicht  ein. 
Eine  vor  der  Oeffnung  des  Rohres  brennende  Bunse  nasche 
GasQiimme  zeigte  vom  Beginn  bis  zur  Beendigung  des  Ver- 
suches die  ins  Rohr  zurückschlagende  blauliche,  nicht  leuch- 
tende Wassertsofiflamme,  während  Spuren  von  kohlenstoiThaltigeu 
Zerset^ungsproducten  sich  durch  die  gelbe  leuchtende  Flamme 
zu  erkennen  gegeben  hätten.  Un\  diese  Gelbfärbung  durch 
Naphtalinverfluchtigung  zu  vermeiden,  mufs  der  vordere  leere 
Theil  des  Rohres  die  angegebene  Länge  besitzen  und  während 
des  Versuches  kalt  gehalten  werden. 

Das  Destillat  wurde  am  charakteristischen  Geruch  sofort 
als  Naphtalin  erkannt.  Der  Schmelzpunkt  des  Rohpro^lictes 
lag  bei  77  bis  78^,  nach  der  Reinigung  durch  einmalige  Subli- 
mation bei  79^,  während  er  für  reines  Naphtalin  nach  den  ge- 
nauesten  Bestimmungen  bei  79,2^  beobachtet  war.  Die  Ana- 
lyse des  sublimirten  Productes  ergab  folgende  mit  den  für 
Naphtalin  berechneten  gut  äbereinstimmende  Zahlwerthe  : 

I.    Angewandte  Snbstonz  ss  0,189  Grm. ;  gefanden  0,646  Gnn.  CO^ 
und  0,112  HtO. 

n.    Angewandte  Sabstanz  =  0,175  Orm.;  gefanden  0,6002  Grm.  COf 
und  0,1011  HgO. 

Q^^^"'^  Berechnet 

L  IL  aafCioH, 

H  6,59  6^42  6,25 

G  93,23  98,54  98,75 

Zum  Ueberflusse  wurde  noch  die  Pikrinsaoreverbindung 
des  Kohlenwasserstoffs  dargestellt,  die  der  des  Naphtalins 
völlig  glich. 


Diese  BSdungsweige  des  Naphtalins  Üb  dorttm  von  htsoor^ 
der  fem  Inleraisei.  weil  da^  Phenylbuiyl^it  selbst  synlheluloV 
dargeaUlU  vrorden  ist  mA  sifih  dieser  Kehlenwassemtoff  vi 
den  um  4  Wasserstoffetome  ärinereii  überfüliren  liefs. 

Gleipbs^lif  erscheint;  es'  dadurch  möglich,  du  isomeres 
Naphtalin  aus  dem  uia  4  Wasswpftofflitoine  reicheren  Kohlen*« 
wasserstoQe  zu  erhalten,  der  dem  Phenylbutylen  isomer  und 
als  Allyltoluol  zu  bezeichnen  wäre.  Letzteres  liefse  sich  aus 
dem  Xylylchlori4  und  Bromäthylen  folgender  Gleichung  gemafs 
erhalten  :  , 

lieber  den  Vorgang,  welcher  der  soeben  beschriebeneA 
Naphtalmbildung  zu  Grunde  liegt,  können  wir  erst  dann -^^^ 
ein  eingehendstes  Urtheil  abgeben,  wenn  die  Constitution  des 

Phe^Ibotylens  einer  kurzen  Besprechung  unterworfen  ist. 

I  »  • 

IV.  ConsiiitUion  des  PhmyUmtylens  und  Erklärung  der 

Nopktalinüldung. 

Theorefi^cfa  lassen  sich  bekanntlich  folgende  vier  isomere 
Batylene  denken  : 

L     CH,-ÖH«CH-CH,.      . 
n.    CÖ,-CH,-CH«CH,. 

HL     CH,^<M)HrX»i. 

II 
IV.     CH,-CH, 

I     -   I 

Von  diesen  vier  Fällen  könqen  jedoch  die  beiden  letztem 
hier  aus  der  BoJtrachtufig  ausgeschlossen  bleiben,  da  de^ 
KohlenwasserstoiT  IV.  nicht  mehr  ungesättigt  sein  würde,  also 
keine  Additionsproducte  liefern  könnte;  Fall  III.  aber  wird 
gewissemiafteri  iiut  dann  Ü^  Ausweg  der  Erklärung  gelten 


0  Diese  iLrbeit  IV. 

16» 
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• 

dürfen^  wenn  man  mit  der  Annahmt  doppdter  Bindttngi&n  der 
Kohlenstoffe  auf  Widerspruclie  ge^äth  und  daher  noHige*^ 
druhgen  m  der  Annahme  frel^  Affinitäten  an  eiffem  Kohkm«^ 
Stoffe  seine  Zaflucht  nehmen  mnfs.  *  In-  diesem  Falle  «kontien 
wir  mit-  der  Zugrundelegung'  der  beiden  Butylene  I.  und  IL 
sdmmtliche  beobachtete  Thatsaehen  erklären;' 

Öekanntlich  sind  zwei  isomere  Butylene  von  W  ü  r  l  z  *) 
synthetisch  dargestellt.    Das  eine,  durch  Einwirkung  von  Na- 
trium  auf  ein  Gemisch  von  Allyljodid  und  Methylchlorid  er- 
haltene, unterschied  sich  von  dem  aus  Bromäthylen  und  Aethyl- 
Jodid  '  dargestellten   wesentlich/   Mit' dem 'Butylen   der  ersten 
Pc^rstellungsmethode   wjrd  das  PhenylbqtyleiT  gleiche  Cönsti- 
tutipn  haben   müssen,   da  es  in  genau  derselben  Weise  wie 
jene«  dfirgesitelU  wurde,   mit  der  einzigen  Abänderung,   dafs 
das   Methylcblorid  hier  durch  ein  phenylirteS'HethylcMorid 
ersetzt  ist  Cdenn  als  ein  solches  können  wir  das  Benzylchlorid 
auffassen).    Wenn  wir  daher  wissen^  welche  der  beiden  For- 
meln I.  und  II.  dem  Methylallyl  und  welche  dem  Aethenyl- 
äthyl  zukommt,   so  ist  die  Frage  über  die  Constitution  des 
Phenyibutyiens  erledigt.      Dem  Bromäthylen,  müssen  wir  die 
Formel   CHa=CHBr   zuschreiben ,   und  es  würde  daher,   falls 
bei  der  Synthese  keine  Umlagerung  eintritt,   das  daraus  ent- 
stehende Butyien  nach  Formel  II  constitnirt  sein.      Nach  der 
gewöhnlichen    Annahme   für   die    Constitution    des    Jodallyls 
CHjssCH— CHjJ    würde    aber    auch    dem    Methylallyl    die- 
selbe Formel  zukommen,  wenn  bei  der  Vertretung   des  Jods 
durch  Methyl  die   Anordnung  sich  nicht  änderte.      Es  wäre 
nun   dieser  Widerspruch   dadurch  leicht  zu  beseitigen,   daTs 


*)  Würtz  (Synthese  des  Butyjenp  vas  Mi^^ylohlorid  un^  AHyljo^id), 
diese  Annalen  144,  284;  Compt.  rend.  64,  1090;  diese  Annalen 
159,  21 ;  Compt  rend.  69|  844  (Synthese  des  Bntylens  ans 
Aethyljodid  and  Bromyinyl). 


man  fQigeride  CoMtiti^tionjsforja^l   fjlr  4as    A^yljo^ifl// auf- 

.  .  Die ,  Un|ialtbarlEf  it  üesf^  A,niiahipe  ist  jedoch  i^xf\^  4io 
pxydit)ians^er$^u^!  d^si  Jodfdlylf  yon.£ekttl6  und:  ]^iiii|ie*i) 
nachgewiesen.  Man  ist  da^^e^  .g^wungeq,  4i9  Isonijßrie!  ducGb 
eine  Umlagerung  des  ^^ethenyl-  oder  des  Allylrestes  bei  der 
Synthese  des  entsprechenden  Butylens  zu  .erklaren.  Es 
sprechen  nun  zwei  Gründe  dafür,  dafs  diese  Umlagerung  beim 
Au^iTf^ste  anzün^.h{^e^  ist. ,  Zuufi^^t  jjst  hier  seine  derartige 
Erscheinung  nicht  befremdend,  da  sie  genau  in  derselben 
Wßisfe  bef .  d^r^ ',  Darstellung,  des  .  Allylcyaniäs  ♦♦)  •  ajas  dem 
AUyl^odid' beobachtet  wird,  und  s6dähn  spricht  positiv  für 
diese  Amikhme  dar  Un^stand,  dftfs  dias  Phenyll^ut^le^bcppid 
bei  der  Oxydaliöir eine  Phenylbrompröpiöiisäure  ♦**)  liefert;  * 
eine  Thatsacbe,  die  wie  nachher  gezeigt  werden  wird  nur  aus 
dem  PHeiiylbutylen ,  das  ider  Formel  I  ents|»richt ,  gebildet 
ürerden  konnte.  Wir  mdsseo  dliher  den  Yeriauf  .der  Synthese 
mit  einer  durch  folgende  fiteichung  versinnlichteh  UiHlagerung 
erklären  :      •    .r  '        .     '    "  -.  » 


^ i,f      ,  •  ■•.•,'        /•''•     ;;5   ;[, 


Wenn  diese  Annahme  g^titatM  bt^  so  elrklfirt  sich  mit 
Ziigmndelegmilgf  der  so .  g^Wonh^en  OoiiktitMioni^fonnel  des 
Phen^iiKitylbns  die«  Naphtalinbitdnng  fio^^nJdernwfsen  :      'U'  - 

/  Phet^IbutyifiQ  •«  .  Bh^nylbQt^enboonlid . '    ' 

L     CeH. .  CHi-QH«CH-CHj  +  Br,  =  CeH« .  CH,-CH-CH-CH,. 

'■'■:■       :     ■  •'  'r  :  •      i'.i^'Bif    Br'"  •'     ='••  ' 

^faenylbntgrleal^rohiid  >     X^  -v.\      ,  ^.   Ph'enj&zotonylen^     . 
H    C-H- .  CHj^CH-CH-CH,  —  2  HBr  =  CeH. .  CH=CH-CH«CH,, 

.   :•  j:",-'     ••.-  '^r 'Bi'  •''        ■'  '     ^v   ■•^■'  •  •     ^'-     '"'■   ''' 


5:     1 


WL    C«H5 .  CH«CH-CH«CH8  —  H,  =  CA .  CHaCH-Cfl«CH. 


*)  Berichte  der  deutschen  cnemiBÖhen  GhBsellsähaft  6,  386. 
***)  Diese  Arbeit  V.  ^.   '      . .  «r     [^ 
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-^'''  Will  man  jedoch  der  BHdang  von  Phenylbrompropion- 
säure  halber  (wegen  des  wenig  glatten  Verlaof es  der  tleaction;) 
die  UihlirgeriRig  bei  der  Synthesö  <fes' Phöhylbutylens  noch 
nicht  iknnehmen,  so  kann  man  die  Naphtalnibtldang  auch  vdii 
dem  Phenylbtttylen  der  Consfitütioti  : 

in  folgender  Weise  erklären  :  , 

}    .  •      ..         •    ■       .  '  ■  .  .     •      .■  ■  ■ 

PheD7lbatylQn  Phenylbiitylenbromid 

1.    CeHj .  CHy-CHj-CHssCHg  +  Br,  a=  CeHj-CHg-CHj-CH-CH,. 
,     .  Br    Br 

Fhenylbutylenbromid                                  Napbtalmhjdrfir 
n.    CeHj .  CHg-cHj-CH-CHg  ^  2  HBr  =  CeH4 .  CH,-CHj|-CH=CH. 
.  Br   Br ■^— " 

Nwhtalinbydrür  KapbtaliQ 

in.    C«H4 .  CH,-CH,-CH«CH  —  H,  =  CJEL^ .  CH=CH-CH«CH. 


t^nm^m 


Im  wdlercQ  Verlaufe  diesier  Arbeit  werde  ich: mich  jedoch 

immer  an   die;  tnerst  entwickelte  Anschauungsweise  balteii, 

« 

die*  mir  die  rieh tig*e  zu:  sein  scheint^ 

Eine  Reaction,  welche  von  Q  e  r  t  h  e  1  o  t  ausgeführt' wutde, 
hatte  viele  Aeknlichkpii  init>der  Kldung  des  NtphtaMnis  aus 
dem  Phenylcrotonylen ,  wenn  wir  dieses  Zwischenproduct  als 
wirklich  auftretend  annehmen  dürfen. 

Derselbe,  erhidt  dnrch  Ahspaltung  von  2  Atomen  Waoscar* 
Stoff  aus  ein^n  erhitarteil  ij^emisch  von  NaphtaUndimpffen  mit 
Aethylen  ein  Produd,  das  er  für  eine  directe  Vereinigung 
von  Acelylen  und  Naphtalin  erklarte  und  Acenaphten  nannte. 
j^Um  iiie  Bexüktmgen  der  in  der  Hüee  wMandenen  Pro- 
ducte  zu  den  Reactionen  auf  nassem  Wege"  von  Neuem 
darzuthun,  versuchte  er,  dieses  nach  folgendem  Schema  ent* 
standene  Product : 

auf  dem  Wege  der  üblichen  Reactionen  C^uf  nassem  Wege) 
darzustellen. 
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Er  bebandidte '*)  AethylnaphtaÜh  mt  Brom  in  der  Weise, 
4af8  -1  Atom  Brom  m  die  Hetbylgruppe  desi^ben  eintrat,  und 
erhielt  beim  Behandeln  dieses  Brdmathylnaphli^s  mit  alko* 
hoUsehem  Kali  dasselbe  Aceiia^RMl^'  CaUcrdiiftgs  in  g^eririger 
Henge).  Die  Beniehoti^en  der  ^ABl^napbtenbildung'  in  beiden 
Fdlien  sor  Bnistehangf  des  Naphlakns  tritt  deutlich  herTör, 
seit  durch  die  Arbeit  von  van  Derp  md  Behr*^)  nach- 
gewiesen wurde,,  dafs  das  Aoenaphten  beide  Kohlenstoffe  des 
Aethyls  direct  mit  dem  Naphtalinkeme  verbunden  enthdlt. 

Dieselben  unterwarfen  nämlich  das  aus  Steinkohelntheer 
durch  fractionirte  Destillation  gewonnene  Acenaphten  der 
Oxydation  mit  Kaliumfoichromat,  und  erhielten  jo  eiiie  Bicar-^ 
bonsäure  des  Naphtalins ,  die  sich  durch  leichte  Anhydrid- 
bildttng  als  eine  der  Phtalsäure  des*  Beneols  entsprechende 
fiSdiire  des  Naphtalins  kennzeichnet.  Demnach  sind  die  beiden 
Kohlenstoffatome  der  Gruppe  des  Acenaphtens,  welche  Ber- 
thelot als  angelagertes  Acetylen  auffiifet,  mit  je  einer  Affi- 
nität am  Naphtalin  gebunden.  Das  Bnnnäthylnapfataiirr  hatte 
jedoch  nur  ein  KohlenstoiTatom  am  Naphtalin  hängend  und 
die  Acenaphtenbildung-aus  demselben  «erlauft  daher  genau  in 
derselben  Weise ,  wie  die  Bildung  des  Naphtalins  aus  dem 
Additiönsproducte  des  Phenylbutylens. 

Y.    OxffdaH^. 

So  interessant  es  auch  erscheinen '  mochte,  durch  ge- 
mäfsigte  Oxydation  aus  dem  Phenylbutylen  bestimmt  cha- 
rakterisirte  Producte  zu  erhalten,  so  sah  ich  mich  doch  nach 
vielen  vergeblichen  Bemühungen  ♦*♦)  veranlafst,   diese  Ver- 


*)  Diese  Annalen  160,  136. 
**)  Berichte  der  deatechen  chemischen  Gesellschaft  G,  60. 
***)  B.  Aronheim,   Berichte   der  deatsöhen  chemischen  Gesellschaft 
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suche  a^fsogebßn.  ich  durfte  sohHefslich  mir  noch  hoffen, 
{reine  Benzoesäure  daraus  zw  erhalten,  tind  hierdu^'h 
wäre  die  UntersuQbung  ün  keiner  Weise  gefördert.  Ich 
^esphloCs  daher,  das  PhßDflhutylenbronyid  statt  des  unge«^ 
sättigten  KohlenwasserstoSiM  der  Oxydation  zu  unterwerfen 
mA  wurde  dabei  yon  der  HofiiJting  geleitet,  das  Brom  würde 
gleichzeitig  dem  Kohlenwasserstoff .  durch  die  Ueberföhrung 
der  imgesättigt^n  Verbindung  in  den  gesättigten  Zustand  gro«-- 
fsere  Haltbarkeit  verleihen  und  dabei  die  Stelle  bezeichnen, 
die  früher  .zur.  doppelten  Bindung  der  Kohlenstoffe  gedient 
l^tte.,  W»re  es  mir  gelungen,  eine  Phenylbibrombuttersäure 
z%^rh4lten,%so  wäre  dadurch  bewiesen,  dafs  die  doppdte 
Quidung  im  Innern  der  Seitenkette  des  Phenylbutylens  statt- 
giefui^den .  hätte ,  und  dafs  dieselbe  daher  durch  eine  Methyl- 
gruppe, labgeschlossen  wäre.  Dasselbe  liefse  sich  folgern, 
wenn  diese  Phei^ylbibrombuttersäure  durch  w^tere  Oj[ydation 
eiiie  P^nylmonobrompropionsäure  lief^te,  welche  letztere  nie 
^lis  dem  Pbenylbutyleiibroinid  folgender  ConStitiktion  hätte 
ßntstqhen  können  :  . 

C/5H5  « Oo|  •  UUf  •  GH  .  G£E| 

Br     Br 

In  der  That  erhielt  ich  onn  dnmal  in  einem  Yorv^r'- 
suche  ein  halbes  Gramm  der  gereinigten  Phenylmonobrom- 
propionsäure.  Da  ich  jedoch  die  zu  ihrer  Bildung  ange- 
wandte Temp^atur  nicht  beobachtet  hs^tte,  so  gelang  es  mir 
bei  Wiederholung  des  Versuches  in  grofserem  Mafsstabe  bis- 
hfig  noch  nicht,, dj^ese  Oxydationsstufe  wieder  inne  zu  halten. 
In  dem  VorvQri^uche  waren  14  Grm.  des,  Bromids  mit  Wasser 
Übergossen,  und  unter  gelindem  Erwärmen  am  aufsteigenden 
Kühler  wurde  immer  so  viel  abgeblasener  rauchender  Sal- 
petersäure zugefügt,  dafs  der  Kühler  nur  geringe  Stengen 
Untersalpetersäure  entweichen  läfst.  Aufkochen  ist  auf  jeden 
Fall  zu  vermeiden.    Nach  Verlauf  von  je  zwei  Stundeq?.wurde 


Qscydationsflfissigkeft  t4hii  Oel  nbgegonen  und  durch' neue 
erseist  Aus  der  abgegcHssenen  Loswg  setzen  sieh  beiin  Er«- 
kalten  diehte  weifst  FkM>kea  at»,  die  n^ch  dem  Wa^cbBn  mit 
kalten  Waaser,.  in  dem  Bie  Jumm  löslich  sind,  und  Umkry-r 
stallisiren  aus  heüEsem  weifse.  perlmuti^glansende  Blattchen 
ItiMen^  die  keine  S|^ur  Ton  Sti^lostoff  mehr  enthalten.  Es 
wurde  das  Oel  in  dieser  Weise  dureh.  Oxydation  ^s^pfl, 
bis  die  abgegossene  Lösung  beim  Erkalten- Nichts  mehr;  abr 
scUed.  Der  Rückstand  ist  ein  «ahes.  bromhaltiges  Njtropro- 
daot^  das  nicht  weiter  ufiitersucht  wurde.  Es  hat  den  aus- 
geprägten Geruch  nach  ItitrobenzoL  Die  auf  diesem  Wege 
darfjRestellte  und  gereinigte  Saure  hat  mit  der  von  6  läse? 
auf  anderem  Wege  erhaltenen  .Phe«nyJmoiU>brpmpropionsaure 
aufiser  der  Zusammensetzung  folgende  Eigenschaften  gemein  : 
Sie  hat  wie  diese  den  Schmelzpunkt  bei  140^  (ungefähr),  bräunt 
und  zersetzt  sich  bei  dieser  Temperatur  und  hat  das  Ansehen 
der.  von  Glaser  beschriebenen.  Salze  konnte  ich  nicht 
daraus  darstellen.  \ 

Verbrennung  : 

Angewandte  Sabstans  =s  0,2066  Qrm. ;  geftmden  0,868  Qrm.  Kohlen- 
aftme  and  0,0747  Wauer. 

Brombestimmung  : 

Angewandte  Substanz  ss  0,2866  Gnn. ;  gefunden  0,1916  Qrm.  Brom- 
sQber. 


• 

Berechnet 

Gefunden 

anf  GsHgBrOt 

c 

46,94 

47,16 

Br 

84,88 

84,98 

H 

4,06 

5,98 

Der  mir  noch  übrig  gebliebene  Rest  des  Phenylbutylen- 
bromids  (W  6rm.)  wurde  in  derselben  Weise  oxydirt.  Doch, 
wie  oben  bereits  angegeben,  war  durch  unbeabsichtigte  Aen- 
demng  der  Temperatur  der  Verlauf  ein  anderer.  Ich  erhielt 
einige  Gramm  einer  Säure,  die  sich  schon  durch  ihr  Aus- 
seien von  jener  unterschied.      Das  Rohproduct  war  bereits 


t42  Aronheim,  Synthese  des  Phenylbutylens. 

hßi  bromfrei,  zeigte  den  Schmelzpnnkt  ba  116  b»  117^  und 
konnte  näc$h  einmatig«m  Sablimireii  ab  reine  Benzodsfimre 
vom  Schmelzpunkt  119^  identificirt  werden,  wfihrend  Phenyl'* 
brompropionsäure  bei  der  Sttblimation  reine  Zimratefiure  gne^ 
liefert  hfttte.  Es  geht  aus  die^seni  Versuehe  hervor,'  dafis  die 
eingeschlagene  Methode  der  gemdrsigten  Oxydation,  die  mir 
einmal  geglQckt  ist,  nur  unter  Einhaitang  sehr  enger  Grenzen 
zu  Resuüaten  fiuthrt. 

ScMiefslich  bemerke  ich,  dafs  ich  wegen  veränderter  Le^ 
bensstellung  diese  Arbeit  nicht  fortsetzen  kann ,  und  spreche 
Herrn  Prof.  Liebermann,  in  dessen  Laboratorium  ichdiesa 
Untersuchung  ausf&hrte,  hiermit  fOr  seine  freundliche  Unter- 
stfttzung  meineh  wfirmsten  Dank  aus. 

Berlin  1873,  organisches  Laboratorium  der  Gewerbe- 
academie. 
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]Dnt0rsuchuDgeii  aus  dem  chemischen  Labo^ 

ratoriutn'  zii  Kasan, 
mitgetheilt  von  Alexander  Saytzeff. 

(Ans.  den  Berichten  der  yierten  Venammlii^g  rassischer  Nätorforscher 

in  Kasan.) 

(Eingelaufen  den  27.  Pecember  1873.) 
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1;    Ueber  eiüe  isotnere  Pyr o Weinsäure  :  „Aethyl^ 

malonsänre^* ; 

von  -4.  Tupolef. 


1. 

CB, 

.1 

2. 

CH, 

.  1 

8. 

CHjCOOÖ 
1 

CHCOOH 

r 

CHjCOOH 

OH, 
1    JCOOH 

CBs 

f 
CH,COOH 

Der  chemischjen  Structuriheorie  gemafs  sind  für  die  Säure 
mit  der  empirischen  Formel  QHiOi  folgende  vier  isom^r^ 
Modificationen  denkbar  : 

4. 

CO, 

,C(C00H), 
CH, 

IHe  erste  MocKfication  wurde  schon  lange  auf  Verochiedene 
Weisen  erhalten ,  die  Aweite .  aber  entsteht  nach  den  Unter«^ 
Mchmgen  von  W  Is  I i  c  e  n  us^)  mit  der*  ersten  susammea 
bei  der  ^mrirkuRg  von  Ki^umbydroxyd  auf  Cyanbultersaore^ 
ithesr.  •    . 

Von  einigen  theoretischen  Betrachtungen  .  ausgebend  ern> 
wartete  ich,  dafs  beider  Einwiiirnng  von  Broln  auf  die  Buttert 
Biure  derjenig)e  Wasserstoff  substittttrt  werde»  wird,  welcher 
den  tnit  der  CarboxylgrUppei' verbundenen  KohlenstoOatome 
«ngehdrt  und  folgliob  bei^  der  Einwirk^n|[  voit  KriiumliydrQxyd 


*)  Berichte  der  deutschen  c^miscii<6n  GeiellsdMft'!  9,  '790. 
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auf  die  aus  dieser  BrombuUersäure  sich  bildenden  Cyanbutter- 
sivre  Mlur  die  zweite  isomeflpe  Modiflcation  der  Saure  C^HsOa 
entstehen  müsse.  jy{id|t<}^n  llnter^e^^gH^von  Wislicen us 
aber. bilden  sicl]i^wie  oben  angefüjurt^  ia  lel^tejrefu  Fall;  beide 
isomere  Sauren,  woraus  man  bis  zu  einem  gewissen  Grade 
s2;1iliefsen  könnte,  dafs  bei  der  directen' Einwirkung  des  Broms 

auf  die  Buttersäure  zwei  isomere  Brombuttersauren  entstehen. 

.  f        .   ■    . 

Oben  Erwähntes  im  Auge  behaltend  stellten  wir  mit 
Prof.  Morkownikoff  Untersuchungen  an  in  der  Absicht, 
die  .^rbeit  von^Wislic/Bniis,  zu  prüfefi,  ,^,  wie!a|i()h  die 
Ton  ihm  erhaltene  syrupar^ge^  ,^  Aethylmalonsäure  ange- 
nommene Säure  näher  zu  untersuchen.  Die  Arbeit  wurde  in 
der  von  Heinrich  Byk*)  bei  der  Darstellung  der  Iso- 
bernsteinsäure befolgten  Weise  ausgeführt. 

£in  Molecül  '  Brombuttersäureäther  wurde  mit  einer 
wäsiserigeh  Lösung  von  4  IToleöulen'  Cyankalinm  aäf  deiH 
Wasserbade  erwärmt.  Die  Erwärmfung  geschah  iit  eineib 
Kolben  ^ut  einem,  f*ück>v^ärts  laufendei[L  Kühler  und  >yurde  so 
lange  fortgesetzt,  bis  der  Geruch  nach  Brombuttersäureäther 
verschwand.  Die  erhaltene  braune  Flüssigkeit  wurde  mit 
Schwefcfllsiure  neüWalisirt,  bis  zur  Tröökne  eingedatnpft^  dann 
mit  Schwefelsaure  stark 'angesäuert  läid  Mi  A^ther» (ausge- 
zogen; Nadi  dem  Abdestüliren  des  Aethers  Miäb  eine  räth'^ 
Inraune  'Flüssigkeit'  iniräck,  welche  sich'  ^beim»'  Stehen!  iHi 
Bxsiceatör  In  einen  Syrup  verwandelte.  Dieser' leistete  vrurdö 
im  Wasser  gelöst  und  mit  Kaliumhydroxyd  in  einem  Kolben 
am»  ifückWärts  laufenden  Kfiiäerr so  lange  erwärmt,,  bis  das 
Entfweichen ' des  Am'iiioniaks  airfgehöl-t  battei  'Die  das  Kfaliunw 
salz  <  der  gebildeten  Sälire  enthaltikide  Flüssigkeit  wurde  «ril 
Schwefelsäure  Versetzt  uhd  mit  A'Other  ausgezo^Ui  ^  Niach 
dem  Entfernen   des  Aelfaears   bR^  die  in  Lösung'  g^gwagBiiiB 


*}  JoarQidrf%pp|[9]FtiMb«.Cni^«ini^  1^ 
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Sfiare  als  Flllssi8:keR  zurüiek,  welchie  sich  beim  Stehen  im 
Exsiccator  iA  eine  kry^iallMsbhe;  n^nr  Sptiirehf  von  Flüssigkeit 
enthaltendef  Masse  verwandelte.  Die  Krystalle  wurden  zwi- 
schen fapier  abgeprersi  und'  ndt  T^ierkohle  entfäi^bt. 
^' '-  Der  Schmelzpunkt  der  auf  diese  Weise  erhaltenen  Kry- 
staDe  lag  bei  105^  Die  Saure  zersetzte  sich  beim  raschen 
Erwdrmen  zu  Kohlehdioxyd  und  Buttersäure.  Das*  Calcium- 
salz  der  erhaltenen  Säure  berafs*  die  merkwiirdige  Eigenschaft, 
in  herfsem  Wasser  schwerer  ali  in  kaltem  löslich  zu  seih ; 
bei  der  Erwärmung  der  Lösung  schied  es  sich^  in  dicken 
prismatischen  Erystatlen  aus. '  Das  Gewicht  der  letzteren  nahm 
bei  der  Erwärmung  auf  120^  fast  gär  nicht  ab.  Die  Analyse 
dieses  Salzes  ergab  folgende  Resultate  : 

0,5005  6rm.  des  Sa]zes  gaben  0,2675  Grm.  GaCO,,  was  21,87  pC.  Ca 

'    entspricht;   deif  Theorie  nach  mflfste  das  Salz,   #enn  es  kry- 

;    staUwassexfrei  w&ce,    23»53.  pC.  Ca  .  ei^thalten.     Hierans  kaan 

man  sohliefsen,  dafs  das  Caiciumsalz  ein  Molecul  Krystallwasser 

enthftlt,   welche^  es   dem   Calciumisosuccinat  analog  beim  Er- 

wttrmen  .sehe  schwer  verliert     Der  Theorie  nach   mÜCrte   ein 

Salz  von  der  Formel  {OftHeCnO«  +  H«0|^   21|27  pG.  Ca  ent- 
halten. 

Das  durch  Elnwirkuag^  von  .Natroncarbonat  dargestellte 
Natronsalz  stellte  eine  syrupartige  unkrystallinische  Masse  dar. 

Das  Veririögen  def  Saure,  beim  Erwärmen  sich  in  Butter-^ 
säure  und  Kohlendioxyd  zu  zersetzen ,  der  Schmelzpunkt  der 
Saure  sowie  die  E^enschaflen  ihrer  Salze  gaben  uns  das 
Recht  zu  schliefsen,  dafs  die.  von  uns  erhaltene  krystallinische 
Saure  eio  bof&eres  de^  Pyraweinsaure  ist,  aber  nicht  mit  ihr 
identisch,  wie  Wislicenus  glaubte*).  Die  erhaltenen  Re- 
sultate w^^en  im  Joqrnal  de;r  russischen  chemischen  Ge- 
sellschaft ia  der  Form  einer,  vorlaufigen  Mittheilung  ver- 
öffentlicht. 


*)  Berichte  (ler  deutschen  chemischen  Gesellschaft  %  721; 
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Das  unbedeu^nde  Quaniam  4er  von  uns  damals  darge^ 
stellten  Saure  erlaubte  uns  nieht^  die  Arbeit  f^rt^seit^en;  icb 
mi^fste  mich  desbsilb  mit  der  D^rsteUung  einec  «euen  Portioii 
beschäftigen«  Als  die  A^thslmBlons&are  zun)  iweüea  Mal 
dargestellt  wurde,  erschien  in  der  Literatur  eine  Arbeit  von 
^islicenus  und  ü r e c h ♦>  :  ^Ueber  die  Aethylmalonsäure^, 
aus  weicher  zu  sehen  ist,  da(s  die  letztgenannten  Fqirscher 
die  früher  von  Wislipenus  für  Pyroweinsaure  gebaltiane 
Säure  als  ein  Isomeres,  der  letzteren,  nämlich  als  Aetbyl-* 
malonsäura  betrachten.  Weiter  ist^  aus  denselben  Arbeit  zu 
sehen,  dafs  Wislicenus  und  Urecb  die  syrupartige  Hassel 
welche  mit  der  krystallinischen  Säure  zusammen  erhfilteii 
wird  und  früher  von  Wislicenus  für  eine  der  Pyrowein^ 
säure  isomere  Säure  angesehen  wurde,  für  Oxybuttersäure 
halten.  Im  Hinblick  auf  die  eben  erwähnte  Arbeit  von 
Wislicenus  und  Urech  mofste  ich  mich  auf  die  Unter- 
suchung nur  solcher  Salze  beschränken,  welche  von  den  eben 
genannten  Forschern  nicht  dargestellt  wurden.  Wenn  auch 
meine  Untersuchungen  in  dieser  Richtung  wegen  der  Un- 
reinheit der  in  Anwendung  gekommenen  Salze  nicht  zu  den 
gewünschten  Resultaten  gefuhrt  haben,  so  habe  ich  dennoch 
bei  meinen  Untersuchungen  solche  Beobachtungen  gemacht, 
welche,  in  der  Arbeit  von  Wislicenus  und  Urech  nicht 
angegeben  sind; 

Die  zur  Darstellung  der  Salze  gebrauchte  Säure  wurde 
zum  Zweck  der  Reinigung  entfärbt;  in  Blei-  und  Kupfersalze 
übergeführt,  letztere  durch  Schwefelwieisserstoff  zersetzt  und 
umkrystailisirt. 

Bas  Barytsalz  wurde  durch  Brwärmeil  der  Aethyl- 
malonsäure  mit  Baryumcarbonal  erhalten.  Es  löste  sich  leicht 
in  Wasser  und  krystallisirte  in  der  Form  von   kleinen  pris-^ 


*)  Beriehte  der  doutsoben  ohemisohen  Qese^sohaft  #,  829. 
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matischea  Krystallaa  ohne  Krystallwasser*    Die  Anaiysra  ctai 
bei  100^  getrockneten  Salzes  ergaben  folgende  Resultate  : 

1.    0,eeifr  arm.  det  9alsos  gaben  0,604  BOaBe. 

Sw    0,8745  Gim.  dw  duroli  Waschen  mit  Alkohol  geceiaigten  8ff|ate$ 
gaben  0,317  SOfBa. 

8.    0,337  Grm.  des  beim  Umkrystallisiren  ans  Wasser  zuerst  ans- 
gescbiedenen  StÜzes  gaben  0,285  S04Ba. 

4.    0,2  Qxm.  des  beim  Umkrystallisiren  aus' Wasser  zoletst  ansge- 
Bchiedenen  Salzes  gaben  0^1$9  SO«ßa. 

In  Procenten  : 

. Q^faP^gP ^      Berechnet  nach  der  Formel 

1.  2.  3.  4.  C^HeBaO« 

Ba       49,24        49,77        49,72         49,68  51,31. 

Das  Silbersalz  wurde  durch  Versetzen  des  Ammoniak- 
salzes  mit  Silbernitrat  dargestellt,  wobei  es  als  weifser,  sehr 
schwer  löslicher  Niederschlag  erschien.  Die  Analysen  dieses 
Salzes  ergaben  folgende  Resultate  : 

1.  0,2925  Grm.  des  Salzes  gaben  0,1985  Silber,  was  67,86  pG.  Ag 

entsprieht    . 

2.  0,1435  Grm.  des  Salzes  gaben  0,0975  Silber,  was  67,95  pC.  Ag 

entspricht. 

Der  Theorie  nach  müfste  eine  Verbindung  mit  der  Formel. 
CsHsAgsO«  62,42  pC.  Ag  enthalten. 

Aus  den  angeführten  Analysen  des  Baryt-  und  Silber- 
salzes ist  zu  sehen,  dafs  dieselben  unrein  waren.  Diese  Unreinheit 
hangt  von  irgend  welchem  Bromproducte  ab,  wovon  ich  mich 
überzeugte,  indem  ich  den  heim  Glühen  des  Silbersalzes  sich 
büdenden  Rückstand  in  Salpetersäure  auflöste,  wobei  ein 
Theil  desselben  unaufgelöst  blieb;  letzterer  erwies  sich  als 
Bromsflben 

Auf  Grund  der  eben  angefahrten  Untersuchung  also  wird 
klar,  dafs  die  krystallinische,  nach  der  von  Wisli c onus  und 
Urech  angegebenen  Methode  gereinigte  Saure  noch  keine 
ganz  reine  Substanz  vorstellt.  Von  den  Bromproducten  ge« 
lang  es  mir  die  Saure  nur  folgetiderma£sfen  zu  befreien.    Die 
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fetblose  krystallinisohe  Sittre,  welche  durch  Zersetzang  des 
Kupfersalzes  durch  Schwefelwasserstoff  erhalten  wurde,  wurde 
in  Wasser  gelöst  ^  die  Lösung  fiuf  dem  Wasserbade  emge- 
dampft^  wobei  sich  die  Säure  etwas  rothbraun  färbte,  und  das 
Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  so  lange  fortgesetzt,  bis  sich 
die  Säure  wieder  entfärbte.  Es  mufs  bemerkt  werden,  dafs 
bei  einefn  solchen  Erwärmen  ein  Theil  der  Säure  ohne. Zer- 
setzung sublimirt.  Aus  der  auf  diese  Weise  gereinigten  Säure 
wurde  ein  Silbersalz  dargestellt,  dessen  Analyse  folgende  Re- 
sultante ergab  : 

0,15  Gnn.  des  Salzes  gaben 0,0935  Silber,  was  62,3? pC.  Ag  entspricht; 
der  Theorie  nach  müfste  62,42  pC.  Ag  erhalten  werden. 

Ich  werde  noch  des  Kupfersalzes  erwähnen,  welches  sich 
von  dem  von  Wislicenus  und  Ürech  erhaltenen  dadurch 
unterscheidet,  dafs  es  schwerer  in  Wasser  löslich  ist,  in 
Krystallen  des  mono-  oder  triklinoedrischen  Systems  er- 
schemt  und  eine  etwas  verschiedene  Farbe  besitzt.  Es  wird 
als  Niederschlag  erhalten  beim  Kochen  der  Losung  des  Kupfer- 
salzes, welches  bei  der  Einwirkung  von  Kupfercarbonat  auf 
eine  Lösung  von  Aethylmalonsäure  erhalten  wird.  Zum  Be- 
dauern konnte  ich  die  Analyse  dieses  Salzes  nicht  ausfuhren, 
da  letzteres  unglücklicher  Weise  verloren  ging  und  kein 
Material  zur  Darstellung  einer  neuen  Portion  vorhanden  war. 


2.    Ueber  den  Aether  der  Monobrombuttersäure ; 

V)n  Demselben. 


Da  ich  eine  ziemlich  grofse  Quantität  des  Monobrom- 
buttersäureätiyers  zur  Verfugung  hatte,  unternahm  ich  dessen 
Siedetemperaturbestimmung.     Diese  Untersuchung  war  um  so 


wfin^ebeflsw^rth^r,  ate  in  der  LileralSuir  in  diäser  Hinsicbt  nS^ 
dersprechenda  Angaben  existireft. 

Der  JlonobrombuUersättreäther  .i/viarde  in  der  gewöhn- 
lichen Art  aus  der  Brombutlersäare  dargestellt;  letztere  wurde 
ihrerseits  aua  .der:  normalen  Bultersaure.  folgendermäfsai  er*- 
halten.  Auf  .1  Mol.  Buttersäure  wiurde  1^/4  Mol.  Brom  ge- 
nommen; Ein  Ueberschufs  von  Brom  ist' deshalb  nöthig,  weil 
ein  Theit  des  letzteren  zur  Bildung  der  Dijbrombuttersaure 
verwendet  wird,   welche  Verbindung  immer  mit  der  Mono- 

brombutt^rsfimre  zusammen  entsteht    Es  mufs  bemerkt  werden, 

i.  ■  1.  •  ' 

dafs   das   Quantum   der  sich  bildenden  Dibrombuttersäure  bei 

'S  j  '   ' 

derselben  Quantität  von  Brom  nicht  nur'  von  der  Temperatur 
abhängt,  wie  Schneider*}  behauptet,  sondern  ;auch  von 
der  Dauer  der,  Erwärmung.  Wird  die  Beaction  so  weit  ge- 
leitet, bis  der  Inhalt  des  Bohres  eine  Bothweinfarb6  annimmt, 
so  bfldet  sich  sehr  wenig  Dibrombuttersäure;  wird  aber  das 
Erwärmen  fortgesetzt,  bis  der  Inhalt  gelb  gefärbt  wird,  so 
entsteht  ziemlich  viel  Dibrombuttersäure.  Die  Reaction  mufs 
deshalb  angehalten  werden , '  sobald  der  Inhalt  der  tlöhre  eine 

_  _  • 

Rothweinfarbe  annimmt.  Erwärmt  wurde  bei  einer  Tem- 
peratur zwischen  140  und  150®. 

i  .       > 

Nachdem  derMonobrombutlersäureäther  dargestellt  worden, 
wurde  er  der  fractionirten  Destillation  unterworfen.  Es  wurde 
eine  ganze  Reihe  von  Analysen  verschiedener,  zwischen  173 
und  176®  gesammelter  Portionen  ausgeführt,  auf  Grund  deren 
ich  den  Siedepunkt  als  bei  174®  Cmit  Correclion  178®)  liegend 
zu  bestimmen  glaubte.  Jedoch  zwang  mich  die  von  Carl 
Hell»*)  publicirte  Arbeit,  in  welcher  angegeben  ist,  dafs  der 
Monobrombuttersäureäther  Cbei   einem   Barometerstande   von 


*)  Jahresbericht  für  Chemie  n.  s.  *w.  für  1861,  456. 
**)  Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  O,  29. 

Aan»l.  d.  Ohem.  a.  Pharm.  171.  Bd.  17 
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74S  MMO  bei  171  bis  172<>  siedet,  noch  einige  AHalysefi  detii 
Aethers  mit  einer  niedrigen  ^Siedetemperatur  ausBuführen, 

In  Jfachstebendem  fiMire  ich  die  procenUsdien  Quan- 
titäten an,  welche  ermittelt  wurden  bei  den  Analysen  des  bei 
versdiied^en  Temperaturen  gfesammelten  Aethers. 

17i  biB  172°  172  Big  ITZ^ 

(mit  Conection  Ub^)  (mit  Gorrectipn  176^} 

1.  2,       ,  1.  2. 

Br  40,87  41,27  4i,8  41,56 

178  bis  174»  175  bis  176<> 

(mit  GoirectioB  177«)        (mit  CozreotlQn  179<^) 

Br  .41,49  41,66 

174  bis  1750  (mit  Correction  1780) 


^Am>^^mmmmm^»mm^^^^^^^-m^ 


1.  2.                   3.                   4. 

Br             41,35  41,43  40,96  — 

C                   —  —                 —  37,17 

H                  —  — .                —                  6,64. 

Der  Theorio  mich  müTste  im  Monobrombnttersäure&ther  36,92  pC.  C, 
5,64  pC.  H  und  41,02  pC.  Br  enthalten  sein. 

Aus  allen  angeführten  Daten  ist  zu  sehen,  dafs  der  Un- 
terschied zwischen  den  gefundenen  und  berechneten  Zahlen 
des  Monobrombuttersäureäthers  mit  verschiedener  Siedetem- 
peratur sehr  gering  ist,  so  dafs  der  Siedepunkt  des  Aethers 
auf  Grund  der  angeführten  Analysen  schwer  zu  bestimmen 
ist.  Diese  Schwierigkeit  vergröfsert  sich  noch  durch  die 
Eigenschaft  des  Aethers,  bei  der  Destillation  sich  ein  wenig 
zu  zersetzen,  so  dafs  der  bei  einer  bestimmten  Temperatur 
gesammelte  Aether  bei  der  nächsten  Destillation  einen  viel 
niedrigeren  Siedepunkt  zeigt.  Ich  bemerkte  beim  Destilliren 
einer  bedeutenden  Quantität  des  Aethers,  dafs  der  gröfste 
Theil  bei  174®  (mX  Correction  178®)  überging;  ich  glaube 
deshalb,  dafs  diese  Temperatur  für  die  Siedetemperatur  des 
Monobrombuttersäureäthers  gehalten  werden  kann. 


m 


3.    Üeber    einige   Sch\ir^efelderiräte    der  j^rimUreH 

Butylalkoliole ; 

■ 

Ein  eingehendes  Studium  der  isomeren  Verbindungen  stelU^ 
unstreitig-  den  ein^sig  n^lichen.  Weg  dar  mr  Ableitm^  der 
Gesetzlichkeiten  hinsichtlich  des  Einflusses  der  yerftohjiedpnen 
StructuFt  des*  KGdrper  auf  den  Gang  ihrer  Metamorphosen  und 
auf  die  Äenderung  ihrer  physikalisch?^  Eigenschaften.  Die 
Wichtigkeit  dieses  Satzes  für  die  Äusbädang  der  theoretischen 
Chemie  erkennend,  stellten  wir  uns  als  Aufgabe,  eine  möglichst 
grofi^eZahl  derS^hwefeldeiiivate  isomerer  Butylalkobole  einem 
yei^leitfbeoden  Studium  im  unterwerfen.  Wenn  auch  die  bis. 
jeizt  erkaltenen  Resultate  die  gestellte  Aufgabe  fange  nicht 
lösen,  entschliefsen  wir  uns  dennoeh,  dieselben  der  Oeffeat«*' 
lichkeit  zu  übergeben,  uns  iad  Becht  der  weiteren  Forschui^^ 
in  der  angegebenen  Richtung  vörbefaahend..  Wir  betraichten 
vorliegende  AiiMüt  als  den  ersten  Theil  der  von  uns  in  Aut»- 
griff  genomiAenen  Untersuchungen. 

A.     Sehwefdderivate   des  ^normalen  ButylalhohoU, 

Das  normale  Butylmereaptan  wurde  durch  Einwirkung 
einer  alkoholischen  Lösung  des  Kaliumhydrosulfids  auf  das 
zwischen  127  und  132!^  siedende  Jodür  des  normalen  Butyl-p 
alkohols  erhakeii.  Nach  einer  vierstündigen  Erwärmuhg  dieser 
Mischung  in  einem  Kolben  am  Rückflufskuhler  wurde  der  In«, 
halt  des  Kolbens  mit  Wasser  verdünnt  und  so  lange  der 
DestiUation  unterworfen,  bis  sich  (Me  in  die  Vorlage  über-* 
gehenden  Triopfen  nach  dem  Znsatze  von  Wasser  nicht  mehr 
trübten.  Das  Destillat  wurde  mit  einer  grofsen  Quantität 
Wasser  verdünnt,  das  ausgeschiedene  Oel  abgesondert,  mit 
Wasser  gewaschen ,  über  Chlorcalciuw  getrocknet  und   der 

17* 
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fractionjrten  Destillation.  unt^lY(qrfen.r.  Beim  Ffc^tio(i|re!i  wurde 
derjenige  Theil  gesammelt,,  welcher  .beim  Barometerstand 
756  MM.  bei  \7^  zwischen  ^t  und  ÖS«  überging  »3. 

Bei  der  Analyse  dieser  Portion  wardeti  Resultate  erhalten, 
die  mit  der  Formel  des  Butylmercaptans  ziemlich  gut  über- 
eill6tifnmten^  natulieh  :  «t    . 

0,töd5    Gtm.    Att    Substiwa   gaben  ^d^2d9i&  COf   und    0,1^65  H^O. 

In  Pfocemen  : 


•.'1 , . 

1      '       1 

■  •       ( 
Gefunden 

Beveohnet  naeh  der  Eormetl 

;•/•,  0 

öM7 

,     68,88 

H 

11,18 

11,11. 

Das  aormale  Bütylmercaptan  stellt  eine  leicht  bewegliche 
Flüssigkeit  dar.,  welche  einen  ziemlich,  starken  knoblaueh» 
artigen  Geilich  besitzt.  Der:.  Siedepunkt  C^hne  Correctioii> 
liegt  bei  97  bis  98^.  Es  ist  leichter  als  Wasser,  in  letzterem 
unlöslich;  mit  Äether  und  Alkohol  aber  in  allen  Verhaltnissen 
mischbar.  Es  löst. Natrium  leicht,  auf,  wobei  Wasserstoff  ent«* 
weitht  und  ein  krystallinisches  Mercaptid  Sich  bildet.  Sal- 
petersäure wirkt  auf  das  Mercaptan  sehr  energisch  ein.  Um 
das  Product  letztgenannter  Reaction  zu  studiren  wurden  un- 
gefähr 3Grm.  mit  Salpetersäure  behandelt.  Nach  Beendigung 
der  Reaction  wurde  die  Saipetersäurelösung  des  Mercaptans 
einige  Mal  mit  Wasser  verdünnt  und  bis  zum  vollständigen 
Entweichen  der  Salpetersäure  auf  dem  Wasserbade  einge- 
dampft. Der  erhaltene  Rückstand  wurde  mit  Wasser  verdünnt, 
mit  kohlensaurem  Baryt  neuträlisirt  und  die  Lösung  des  Baryt- 
salzes zuerst  auf  dem  Wasserbade  concentrirt,  und  dann,  zam 
Zwecke  der  Krystallisation  des  Barytsalzes,  im  Exsiccator  auf- 
bewahrt.    Das    Barylsalz   krystallisurte.  in    ziemlich   grofsen 


*)  Das  Thermometer   befand  sich   in   den   D&mpfen   bis  -\-  5^,    die 
Temperator  beim  DestiUirgefälbe  war  26^ 


Sehvf^eldeniväte  der  prmdren  Butyhikohoh.      3SS 

blattattigeib  Krystall^n^  '  welche.  s^og»i^  beam  Stehen  im'ExgiGi- 
cator  wegen  Verlust  an  Krystallwasser  siifh  trübteii.i:  Zur 
BestiiüHiung*^  •  des  Krystallwdssers  wurden'  die  durcibsicbtigen 
Erystalle  genommen.    Erhalten  wurclen  foIgehdä'Resultate  : 

1,9861  Grm.  des  Falzes  yerloreii  an  (Gewicht  T)ei  Srw&rmimg  auf 
120<^  0,0739  Grm.,  was  3,72  pC.  H,0  entspricht  Der  Theorie 
nach  mnfs  das  Barytsalz,  wenn  es^  die  Fovmel  : 

{cSÄSb*  +  H.o}       . 

besitzt,  4,19  pC.  £[,0  enthalten. 

Hieraus  ist  zu  sehen,  dafs,   wenn  auch   die  zur  Bestim- 

mung  des  Krystallwassers  verbrauchten  Erystalle  durchsichtig 

waren,  dieselben  einen  Theil  ihres  Krystallwassers  beim  Stehen 

■  ■  ■} 
im  Hxsiccator  schon  eingebtifst  hatten. 

Bei  der  Analyse  des  trockenen  Salzes  wurden  folgende 

Resultate  erhalten  : 

1.  0,3947  Grm.  des  Salzes  gaben  0,22^8  SO^Ba. 

2.  0,3115  Grm.  dös  Salzes  j^aben  0,176  S04Ba.  '' 

^-     ,  Berechnet  nach  der  Formel' 

Gefunden  CASO.OY«^      ..      i 

1.                      Ü.  C^HjSOjOJ^             ' 

33^68                 83,22  381,03.      i 

Gegenwärtig  beschäftigt  sich  einerron  uns<;6riibx)wsk)0 
mit  dem  Studium  der  Eigenschaften  der  normalen  Sulfobutyl- 
saure,  sowie  ihrer  Salze. 

Normale  Bv^ylsulf^d  wurde  bfelm  &wärmen  einer  alko- 
holisoheh  Lösung  4es  Kalinmmonosulfids  mit  dem  Jödfir  des 
nwmalen  Btitylcdkohots^:  erhcdlen. '  Die  Dai*stelluiij||  dietäer 
SchwerelverbindQDgt  sowie  ihreAussoheidm^  geschah^  in  der- 
selben Weise  wie  beim  Mercaptan.  Der  gröfste  Theil.  des 
roÜen,  über  Ch|oroalcrttm' getrockneten  Productes  ging  zwi- 
schen 170  und  18^^  ober.  '6dm  S'rcictfoniren  dieser  Porticm 
wurden  cfe  b^i?  18Ö»*)  und  bei  18i8^»t)! >übel^h»ndenThe^ 

*)  Barometerstand  754,4  MM.  bei  13,3<*;  die  Temperatur^  beim 
Destillirapparate  war  36^,  das  Thermoi^^i^r.  befand  sich  in  den 
Dämpfen  bis  0^ 

*•)  Baröiüeterstaiid  75Ö  MM.  bei  lS,3*;  die  Teinperatür  beim  Destil- 
lirgefälse  war  46^  das  Thermometer  befand  sich  in  den  Dämpfen 
bis  00. 


-feesenders  gesaüaa^X.    Die  Analysen  letztgenannter  THelto  er^- 
gaben  folgende  Resultate  : 

_'X    0^!t46   Grmi    bei    180*^  siedender  fiabtrtanz   gäben  O«8rid5'€0B 
.,   :..     cöad  0,1665  B^O.    ..,,         :,.  ,        .. 

2.  .  0;,1655  Grm.   bei    1820    siedender   Sabstanz   gaben   Q^aQTö  CO» 
/  und  6,185  goO. 

Cteftmden  .         Bwedmet  nwU  4«  Formel 

1.         ;   8.    ;  ,    .'  :|       c«H,r 

C         66,29  65,6       .       '     .,    .       ,    66,76 

H      •   12,59  12,42  12,32. 

Aus  den  angeführten  analytischen  Daten  ist  zu  sehen, 
dafs  der  bei  182^  übergehende  Theil  reines  Butylsulfid 
darstellt. 

Pas  normale  Butylsulfid  besitzt  den  für  diese,  Schwefel- 
Verbindungen  charakteristischen  Geruch.  Der  Siedepunkt 
fohne  Correction)  liegt  bei  182®.  Ist  in  Wassier  unlöslich, 
leichter  als  letztj^res,  das  spec.  Gewicht  bei  0®  =;=  0,8523; 
mit  AJkobol.uod  A4^tl;ier  in  allen  Verhältnissen  mischbar.  Die 
Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  das  Butylsfiifid  ist  sehr 
energisch.  Die  Untersuchung  des  iVoducts  letztgenannter 
'  Reaktion  ist  noch  nicht  beendigt.    "> 

B.     Schwefelderivate  des  OähmngshiUylalJcohola. 

Da»  diesem  Butylalkohol  ^tspredbende  Mercaptan  wurde 

.  wie  .  bekannt :  schon  litnge  yorher  von  HumaAil*)  darge- 

stetit,  während  das  durch  Einwirkung  der  Salpefersäure  wt- 

standene  Oxydationsproduct  von  E.  Mylius^    untersscht 

wurde. 

Was  das  dem  Gährungsalkohole  entsprecheade  Bütyl- 
.sulfid  anbetriflTt,  so  wurde  es  von  einem  von  uns  zur  Zeit 
•  ^ßr  Untersuchung  der  Einwirkung   der  Salpetersäure  auf  die 


*)  Diese  Annalen  0Sr,  256. 
**)  Berichte  der  deutschen  cbemischen  Oesellsch^ft  S,  976* 


BchwefddeitioaH  der  primären  Butylalkohole.       35S 

Monoschwefelverbindangen  der  Alkoholradicde  erhalten.  Da- 
mals wurde  gefunden,  dafs  der  Siedepunkt  dieses  Butylsulfids 
zwischen  170  uiid  185^  liegt,  folglich  dem  Siedepunkte  des 
normalen  Butylsulfids  ziemlich  nahe  ist.  Da  aber  bekanntlich 
die  Isomeren  im  Vergleich  mit  den  normalen  Substanzen  einen 
niedrigeren  Siedepunkt  besitzen^  so  zwang  uns  dieser  Umstand 
zur  Annahme,  dafs  die  fragliche  Substanz  damals  unreines 
Butylsulfid  vorstellte.  ^  Um  uns  von  der  Richtigkeit  dieser 
Schlufsfolgerung  zu  überzeugen,  schritten  wir  zur  Darstellung 

•  •  • 

dieses  Butylsulfids,  zum  Zwecke  einer  genaueren  Bestimmung 
des  Siedepunkts.  Zur  Darstellung  wurde  das  gi^nz  reine  Jodur 
des  Gährungsbutylalkohols  verwendet.  Die  Bereitung  sowie 
die  Abscheidung  des  Butylsulfids  geschah  in  derselben  Weise, 
wie  beim  normalen  Butylsulfid.  Der  grofste  Theil  des  rohen, 
über  Ghlorcaicium  getrockneten  Produkts  ging  bei  der  Destil- 
lation  zwischen  160  und  175^  über.  Beim  Destilliren  letzt- 
genannter  Portion  wurden  die  zwischen  160  und  170^  und 
170  und  175^  übergehenden  Portionen  besonders  gesammelt. 
Die^e  beiden  Destillate  wurden  besonders  fractionirt,  wobei 
aus  ersterem  eine  Flüssigkeit  erhalten  wurde,  welche  beim 
Barometerstand  743,3  MM.  bei  13,3^  zwischen  167  und  168o 
überging*),  aus  letzterem  eine  Flüssigkeit,  die  beim  Baro- 
meterstand 747  MM.  bei  13,3^  zwischen  172  und  173^  über- 
destillirte  ♦*).  Die  Analysen  beider  Portionen  ergaben  fol- 
gende  Resultate  : 

1.  0»15  GbrnL  der  swisohen  167  und  168^  ühergej^enden  SulMitaiicBn 

ergaben  0,3575  CO,  und  0,1685  H,0. 

2.  0,149  Grm.  der  zwischen  167  und  168^  Übergehenden  Substanzen 

ergaben  0,9595  00,  und  0,1685  H,0. 


*)  Das  Thermometer  befand  sich    in    den  Dämpfen  bis  0^  die  Tem- 
peratnir  beim  Destillirappärate*  war  80^. 

**)  Die  Temperatur  beim  Destillirgef&fse  war'  tB9 ,    das  Thermometer 
befand  sich  in  den  Dämpfen  bis  0^ 


S56       .  Qrahowshy  u,  Saytzeff,  über  einige 
;  In  Prodentea  : 

;,,    GMltnapn  ■     . 

1.  2.  Beredhtiet 

C  ,  65^0  ,    65,80  66,76 

H  12,48  12,66  12,32. 

Aus  diesen .  Analysen  ist  zu  sehen,   dafs    das  Butylsulfid 
aus  dem  Gährungsalkohole  bei  172  bis  173^  siedet. 

*  dieses  Butylsulfid  unterscheidet  sich  dem  Aeufseren  nach 
nicht  vom  normalen.  Mit  Salpeterisäure  reagirt  es  sehr  ener- 
gisch. Nachdem  ungefähr  5  Grm.  des  Butylsulfids  aus  dem 
Gährungsalkohole  mit  concentrirter  Salpetersäure  behandelt 
\trorden,    wurde   die  Mischung   zuerst   auf  dem   Wasserbade 

etwas  erwärmt,   dann  mit  Wasser  verdünnt  und   mit  Aether 

t 

ausgezogeii.  Die  ätherische  Lösung  wurde,  zum  Zweck  der 
Vollständigen  Entfernung  der  Salpetersäure,  mit  einer  ver- 
dünnten  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  geschüttelt  und 
der  Aether  durch  Abdampfen  entfernt.  Der  Rückstand'  er- 
stai'rte  beim  Abkühlen  zu  einer  krystallinischen  Masse,  welche 
in  der  Zimmertemperatur  wieder  zerflofs,  aber  nicht  vollständig. 
Dieser  Umstand  zwang  uns  zur  Annahme,  dafs  das  erhaltene 
Product  noch  nicht  ganz  rein  war.  Bei  der  Reinigung  wurde 
folgender mafsen  verfahren.  Das  Product  wurde  sorgfaltig  im 
Exsiccatör  getrocknet,  dann  durch  Erwärmen  auf  dem  Was- 
serbade  geschmolzen  und  nachdem  es  in  ein  dünnes  Probir- 
gläscheh  übergegossen  war  wieder  abgekühlt.  Nachdem 
wurde  das  Probirgläschen  mit  der  Substanz  in  ein  Becher- 
gfes  umgestürzt  und  iri  difese?r  Lage  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur  so  lange  im.  Exsiccatör  stehen  gelassen/ bis.  der 
geschmolzene  Theil  »bgefljQsseni  war*  Die  im  Probirgläschen 
gebliebenen  Krystalle  schmolzen  bei  35®  und  ergaben  bei  der 
Analyse  folgende  Resultate  *: 

1.  0,1693  Grm.  der  Sujbstaiui  gaben  0,385  CO,  and,  0,16  £(,0. 

2,  0,2^7  Gna.  der  Sabstanz  gaben  p,ß21  CQ,  und  0,288  Ü^O. 


SchwefddärücOe  chr^  primären  Btitylalkohole.        257 
In  Procenten  : 

C  57,85  57,08  59,25 

H  U,I6  10,80         .  H,U. 

• 

Diese  Zahlen  zeigten,  daf$  das  erhaltene  Prodaet  ^noct 
nichl  ganz  rein  war.  •  Zur  Veiteren  Reinigung  wurden 
die  Krystalle  niit  Wft^aet^  geschötlelt ,  wobei  sie  schmölzen 
und  in  Form  eines  Oeles  nufschwammen.  '  Dieses  Oel 
wurde  vom  Waster  abgeschieden,  sorgfältig  getrocknet 
und  nachdem  es  in  ein  Probirgläschen  übertragen  worden 
bis  zum  Erstarren  abgekühlt.  Das  Probirgläschen  mit  der 
Substanz  wurde  in  ein  Beeherglas  umgestürzt  und  in  dieser 
Lage  über  Schwefeli^ure  unter  eine  Glasglocke  hingestellt, 
aus  welcher  die  Luft  dann  ausgepumpt  wurde.  Die  dabei  ans 
den  Krystallen  •  entweichenden  Luftblaseil  begünstigen  das  voll- 
kommende  AMiefsen  des  flüssig'en  Theils.  Das  auf  diese 
Weise  gereinigte  Product  schmolz  bei  41^  und  ergab  bei  der 
Analyse  folgende  Resultate  : 

Qjl$85.  OM*  der;i^^;iM»m!iSab^:Q^i/Cids'li^  (Hlj65  HiO.  .1 

In  Procenten  :         ,     .         ..  ,  , 

Bereohnet  nach  der  Formel 

.  •  'QAfmxdieii  .  CAr" 

.     .  •.  C   .    .      5ß,85    ^  58,26 


.  t  •    '  ;  • 


H  11,20   .  11,11. 

Diese  analytiscbei^  Datei}  zejg^ni  dail^  das  i^jftch  Aßt  zweil^ 
Reinigung . erhaltene  .Pr^d^ct  reines, ^utjflsulfoxyd  dars^llt. 

Das  Butylsulfoxyd  aus  dem  Gäbrungsbutylalkohol^  kryr 
stallisirt  in  nsideUorm/jg^n  Kry^taUe^,  welche  bei  41^  schmelzen 
und.  bei  ^r  erstarreq. .  Ist.  in  W^ss^r/a^;t^un),psUcli):  in  Alkohpl 
und  Aether  dagegen  sehr  leicht  löslich. 

Diese  Resultate  der  Untersuchuiigf^  aUo  feigem,  dafs 
das  bei  den  früheren  Forschungen  erUftcne  Butylsulfid  nicht 
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ganz  rein  war,  weshalb  auch  die  Eigenschaften  des  damals 
erhaltenen  Ojtydatioiij^0ducts  mit  denen  des  jetzt  erhaltenen 
nicht  ganli  übereinstimmen.  *     , 

Nachtrc^.  —  I  v  a  n  0  f f  (Sfud.)  hat  Versuche  über  die 
Parstelliiif  des  tertiären  Butylsülfids  angestellt  4.  doch  haben 
dieselben  bis  jetzt  noch  nicht  zu  den  .gewünschten  Resultaten 
geführt.  Bei  der  Einwirkmog  von  Einfacfa-SchwefelkaUiuti  in 
allcoholisdier  Lösung  auf  dds  Jodür  des  tertiäre  Butylalkohols 
wiurden  nur  ^[mren  einer  FLussigkeä;  mit  elftem  knoblaud»* 
artigen  Geruch  erhalten ,  wdhreiid  der  gröfste  Theil  des  Jodürs 
zu  Jodwasserstoff  und  Butylen  zersetzt  wirdi  VieUeicht  wer- 
den bessere  Resultate  erhalten  werden,  wenn  man  zur  Reac^ 
tion  anstatt  Einfach  *  Schwefelkalium  Schwefelyerbinduiigeii 
irgend  anderer  Metalle  gebräueh^a  wird,  gleich  dem,  wie  es 
Butlerow  bei  der  Darstellung  des  tertiären  Entylcyanöns 
that.    Versuche  in  dieser  Richtung  werden  fortgesetzt. 


4.    Ueber  die  Eeducftidn  des  SucdinyliMoridfi ; 

von  Alexander  Saytzeff, 


Die  gesättigten  zweiatomigen  zweibacdschen  Säuren  der 
fetten  Reihe ,  welche  ein  Alkoholradical  enthalten ,  sind  von 
jeher  Gegenstand  vieler  und  weitläufiger  Untersuchungen  ge- 
wesen; dessen  ungeachtet  sind  die  genannten  Säuren  und 
ihre  nächsten  Derivate  hinsichtlich  der  Reduction  sehr  wenig 
untersucht  worden. 

Nachdem  Claus*}  nachgewiesen  hat,  dafs  sich  ans  Bern- 
steinsäure  unter  den  von  C  h  u  r  c  h  ♦♦)  angegebenen  Bedingungen 


*)  Diese  Annalen  1#S,  49. 
**)  Diese  Amiftlen  IM»/  5^ 


dia  Sacdniflchlorida. 


2&9 


keine  Oxybuttersaure  bildet,  existiren  meines  Wisneils  ^  dter 
chemischen  Literatur; nur  noch  zwei  Thatsachen,  die  Reduction 
obengenannter  Sauren  betreffend.  Ich  meine  die  Von  Ber- 
thelot'*^)    nachgewiesenen    Umwaiidlungeh    der  Bernstdn- 

■  ■   '  -I         .         '.','.  •    ,       '  *■•■*-,•' 

säure  in  Diathyl  uod  Buttersäure  unter  Einwirkung.von  Jod- 
waissearstoff.  Wenn  wir  diede  UmwandlUiigelft  durcdh  foigende 
Gleichiiagen  aMisdrttdiLän  :    >      .    i. 

CHstiOOH  CHjCOOH 


1 


HjCOOH 


+  Itl  JH 


GH|CHs 


CHjCOOH 

80  wird  erakihtiiah,  dafs  die  Bedudioin  in  beiden  Ftilen  volt- 
standigtaty  indem  sie  iioh,  auf  die  eine  oder  die  beiden  Carb- 
oxylgruppea; ausdehnt  Aber. diese  Umwaadiwigen  der  Berti- 
stetnsaure  stellida  nur  zwei  Falte  der'  Reduction  der  «^eibasi- 
sch^i  Säuren  'dar,  wühnend  der  Theorie,  naich  nähere  solcher 
FäUa  mogUeh  sind.  Alle  diese  theoreti$eh*mdglicheii  Fälle 
können  in  zwei  Calegarteen  eingetheilt  werden,  Fälle  ;  a)  bei 
denen  aur  eine  Carboxylgntppe  eine  grdfsere  oder  geringere 
Redaction  erleidet  und  ,bD  in  welchen  i^itafinte  Reductütm  auf 
beide  Garboxylgruppen  ausgedehnt  wird^  .  Nehmen,  wir  als 
Exempel  dieBerhsleinsäun»..  Im  eisten  FaU.muisten  folgende 
Körpeir  entstehen  :  ,  .  v 

1.  2.  i  ^. 


CH^OOOS 

CHjCOH 
Ald^yloBAnre 


OH,OO0H 

CHjCHjOH 

NdnnAle  Öxybnttep- 
säure 


CH^QOH 

CHjGHg  •  ' 

Normale  Butter^ 
säure 


) .' 


*)  Diese  Annitlian  149,  376,. 
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'Ml  zweien  ;  ''   K  "M  .■,..,.;,..     ,.. 


CH,COH  CH,CHäOH  CH,CH,0B[  CHjCH, 

^  \    -^    ■'  -"M  "  ^         ■  I     •      ■  •  ■    r'   ••■•• 

Benisteinsäure-  iildehydo-  Normaler  Butylen-  Diäthyl. 

-      aldehyd         '  alkähol  glycol        .    "   *     •  ■ 

iNacMem  >  ich  einen  ziemlich  praktischeit  We^  zu^r  Re<^ 
duction  einbasischer  Säuren  gefunden  habe,  stellte >  ich  Ver- 
suche an  in  der  Absicht,  denselben  zur  R^cii^tioii,  obenge- 
nannter  zweibasischer  Säuren .  anwendbar  zu  machen.  Durch 
den  Gang  der  Reaction  bei  den  einbasischen  Säuren  geleitet 
hofite .  ich  Resultate  zu  erzielen ,  welche  von  denen  von 
Berthelot  erhaltenen  ' ganz '  verschieden  seih  müfsten.  Mir 
schien,  dafs,  wenn  es  mir  gelingen  sollte  ms  4er  Bernstein«- 
skure  eine  der  obengenannten  Verbindungen,  Buttersaure  und 
Diäthyl  au^nommen,  zu  erhalten-,  solche  Resultate  intere»- 
-tsant  wären  nicht  nur  deshalb  y  weil  wir  dadurch  mit  ganz 
neubit  MetsÄyiotphosen  der  Bemsteins^are  bekannt  >  wärden, 
sondern  auch  deshalb,  weil  wir  hiermit  im  Stande  wären, 
Körper  mit  solcher  Strttctur  zu  studiren,  deren  Kenntnifs  vom 
theoretischen  Standpunkte  <  sehr  wunschenswerth  erscheint,  fci 
derThatv  sollte  sieh  dieReductioii  der  Bemisteiiisäure  mnr  auf 
eine  Carboxylgruppe  bescliriänkett,  so  «rürden  wir  iiA  Stande 
sein,  die  ächten  Homologen  >  det  GLyoxal-*-  und  der  Glycolsäuran 
zu  Studiren ;  sollte  sich  aber  genannte  Re^ucUon  auf'  beide 
CarboxylgiTjuppen  ausdehnen,,  so  hätten  wir  die  JUöglichkeit 
erhalten^' cyie  ächten  Homologen  des  Glyoxals  uad«  di^s  Aethyl- 
glycols  kenn,en  zu  lernen,  oder,  e^i^lich  einen  Kqf^per,;  welcher 
der,  SitiHictur  nach  dem  voa  üVüftzy^ntdeckteH'AldQl:  analog 
sein  müfste  und  dessen  niedrigstes  Glied  noch  bis  jetzt  unbe- 
kannt ist. 

Obgleich  ich,  trotz  der  geraumen  vom  Beginne  meiner 
Untersuchungen  verflossenen  Zeit,  niefit  im  Stande  war  meine 
Untersuchungen,    wegen   der  geringen   Ausbeute   des   Pro- 
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ducts  und  der  Sohwierigkeitefty  die'  sieb  ofiir  bei  der  BeStiin«^ 
mang  der' emfuriflohdii*.  und  rationellen  Formeln  f. darboten^ 
ztm  gewünacbten  Bnde  .2tt.  bringen.;  scheinen  mir  denqochj 
dieFerbaltenein  Beäultitte  eo.interessanli,  da&  ich  michijatsti 
schon  entsohKefse  dieselben  zu. vecöfentUoben«  indem  >£ch.. mir 
das  Recht  det/  weiteren  Untersubhung  der  von  mir  erhaltenen 
Verbindungen,  vorbehalte«         i. 

Ate  Material  zu. .meinen  Untersuchungen.. diente,  wie ■  er** 
wahnt,  die  Bernsteinsfinre,! welche  zurJRediiction  tiSuccinyL*; 
chtorid  verwandelt  wurda  .Diese  letztere ,  .zur  Reaotion 
gebrauchte  Ved)indung  halte  *^inen  Siedepunkt  yoU  180  hift' 
105^  Als  redodrendQ  Siibslanzen  dienten  nir  sorgfaltig  enU* 
wasserte  Essigsaure  CEijsessig)'und  SpröcentigesNatriumamal- 
gam.  Bei<^  der  ReduiQtion  des  Succinylchorids»  gelang  es  mir 
nidit,  die  Reaction  in  derselben  Weise  einzuleiten  9'  wie  ich 
es  bei  den  .Chleranhydriden' der  einbasischen  Säuren  that,  da 
bei  der  Zusammenmischung  des  Su^cinylchlorids  mft  der  Essig- 
saure, sogar  in  der  Kälte.,  sogleich  Reaction  eintrat,  wobei 
sich  Chlorwasserstoffgas  entwickelte  und  eine  krystalUnische 
Substanz  ausschied,  wahrscheinlioh  Bernsteinsäureanhydrid. 
Ich  mufste  also  zuerst  eine  Substaliz  auffinden,  welche  die 
Einwirkung  der  Essigsäure  auf  das  Succinylehlprid  verhindern 
sollte.  Eine  solche  Substanz  wurde  bald  von  mir  gefunden^ 
das  war  entwässerter,  von  Alkohol  befreiter  Aether. 

Succinylchlorid ,  Essigsäure  und  Natriumamalgam  wurden 
in  dem  Verhältnisse  genoinmeU)  welches  folgender  Gleichung 
entspricht  : 

CHjiCOOl  OTTnv  CH,CBi,OH  ^  H  Ol 

I  +  6  ^«^«^JO  +  Na,  =   I  +6  ^•^»^|0+2ClNa. 

CHjCOCl  ^i  CH,CHä|OH  ^*J 

Gewöhnlich  wurden  in  einer  Verarbeitung  nicht  mehr  als 
100  bis  150  Grm.  Succinylchlorid  verbraucht  Die  Essigsäure 
wurde  vorher  mit  dem  zweifachen  Volum  Aether  verdünnt 
and  in  die  abgekühlte  Mischung  wurde,  kurz  vor  dem  Anfange 
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der  Redclioii,  däsSnoeinylGhioFid  ioingetragen.  Das  Natriuin«« 
amalfam  wurde  iii  einen  gläsernen ,  mit  einem' iCaootcboact* 
piropfeii  mit  drei  Oeffnungen  TierseheheH  Kolben  gebraofat; 
Dtirch  eine  Oeffnüng  des  Gaoütchoncpfropfens  lief  ein  mit 
einem  Hahn  versehener  Trichter ,  der  cur  Ein{0iriing  obeft*» 
erwühnter  Mischung  dsente;  durch  die  zweite  Oeffnling  ging 
ein  kupferner  Stab,  der  zum  Umrühren  des  Natriumamalgams 
bestimmt  war,  und  endlich  dulfch.  die  dritte  Oefiittig  lief  ein 
gebogenes  Rohr,  welches  zu  ^nem  Kaiben  fiUirte;  let2tefier 
diente  zur  Aufnahme  des  Aethers,  welcher  durch  die  wttrend 
der  Reaction  lach  entwickelnde  Wirme  überdestinirtew  Vor 
dem  Anfange  wurde  das  Natriumamdgam  mtt  einer  Schiebt 
Aether  bedeckt,  der  Ballon  mit  Eis  gut  abgekühlt  utd  das 
Gemisch  anfinglich  tropfenweise  und  schliefslich,  sobald  die 
Reaction  weniger  stürmisch  vor  sich  ging,  in  einem  dünttea 
Strahle  eingetragen.  Wahrend  der  ganzen  Zeit  des  Eiiitragens 
wurde  'der  Inhalt  des  Ballons  mit  dem  kupfernen  Stabe  sorg** 
filltig  gemischt;  das  Mischen  wurde  in  gewissen  Zwischen*»* 
räumen,  nach  dem  Eintragen  aller  zur  Reaction  genpaunenen 
Materialien,  fortgesetzt.  Der  Ballon  mit  dem- Inhalte  wurde 
bis  zum  nächsten  Tage  der  Ruhe  öberlassen.  Am  aAderea 
Tage  wurde  das  Umrühren  fertgeselzl,  bis  das  Bntwciehen 
von  Gasblasen  aufgehört  hatte.  Nach  beendigter  Reactioa 
bestand  der  Inhalt  des  Ballons  aus  metallischem  Quecksilber 
und  einer  festen  Substanz,  die  mit  einer  havptsachiidt  aus 
Aether  bestehenden  Flüssigkeit  durchtränkt  war. 

Diese  wurde  vom  Quecksilber  abgeschieden  und  auf  ein 
Filter  gegeben  und  mit  Aether  gewaschen.  Um  möglidiU 
vollständige  Extraction  zu  erzielen,  mufs  der  trockene  fiock- 
stand  in  einem  Mörser  zerrieben  und  nooJb  zwei**  bis  dreimal 
mit  Aether  bearbeitet  werden.  Aus  den  vereinigten  Aether* 
extractionen  wurde  der  Aether  abdestillirt  und  der  erhaltene 
flüssige  Rückstand  aus  dnem  kleinen  Kolben  der  Destillation 
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mit  dnem  Thermomeler  unterworfen.  Die  zwischen  i  180 
Bid  220^  Qbergehende .  Portion  wurde  besonders  gesiun^ 
meli  Bei  der  fractionirten. Destillation  der  letzteren  werde 
eine  Flussigfkeit  erhalten,  welche  beim«  BarometerjE^and  Yon 
761  HM.  bei  \&  zwischen  196  und  20(V>  siedete  «). 

Die  Analysen  dieser  Portioin  gaben  folgende  Resultate  : 

1.  4,2985  enn.  gaben  0,264  CO,  and  0,096  H«0. 

2.  0,2  Qnn.  der  Snbstimz  gaben  0,4045  00«  nnd  0;1475  H,0. 

3.  0,141  Qrm.  der  Substanz  gaben  0,285  CO«  und  0,102  HgO. 

In  Procei^en  :     . 

1.  2.  3. 

C  56,03  55,15       '  55,12 

H  8,3  '       8,W  8,03. 

Die  erhaltenen  analytischen  Resultate  stimmten  am  Besten 
mit  der  empirischen  Formel  CsHiiO« ;  eine  Substanz  tnit  solcher 
Zusammensetzung  mufste  enthalten  in  Procenten  55,17  C 
und  8,04  H.  Bei  der  vorläufigen  theoretischen  Betrachtung 
der  meinem  Producle  zukommenden  rationellen  Formel  schien 
es  mir  wahrscheinlich  anzunehmen ,  dafs  Ich  es  entweder  mit 
dem  Aethyläther  der  Bernsteinsdur^,  oder  mit  dem  Essigdther 
des  Butylenglycols  zu  thrun  habe,  da  beide  genannte  Substanzen 
die  Formel  QH14O4  besitzen;  Allein ,  indem  ich  meine  Auf- 
merksamkdt  auf  den  Siedepunkt  und  auf  einige  andere  phy-^ 
sikalische  und  chemische  Eigenschaften  meines  Products  lenkte, 
fand  ich  mich  bald  mehr  zur  letzteren  Annahme  geneigt,  d.  h. 
dafs  ich  es  mit  dem  Essigäther  des  Butylenglycols  zu  thun 
hatte.  Diese  Annahme  fand  noch  eine  Stütze  ift  meiner  Vor- 
aussetzung, dafs  die  Reduction  des  Succinylchlorids,  ganz  analog 
der  Reduction  der  Chloranhydride  der  einbasischen  Säuren 
vor  sich  gehen  wird,  und  in  diesem  Fall  mufste  ich  die  Bil- 
dung des  Essigäthers  des  Butylenglycols  erwarten. 


*)  Die  Temperatur   beim  Destfllirkolben   war   58^  das  Thermometer 
befand  sich  in  den  Dämpfen  bis  —  5^. 


264  Saytzeffy  i&er  die 

Indem  kli  einergeits  nioht  das  f^oirende. Material  zur 
Fortoetzang  memer  Unteraacbnngen  ▼orrätliig  hätte ,  anderar- 
sdts  das  ZosaminentreffaB  meiner  Untersuckongen  mit .  den 
UoteriachungeD  andere  Chemiker  befnrchtete  Cwäs  mir  schon 
bei  mein^  Arbeit  über  die  Reduetioa  einbasischer  Säuren 
passirte},  entscUoüi  ich  midi,  meine  Untersuchung  als  yorliufige 
Mittheilung  zu  vm*dffentlichen.  Allein,  wie  aus  Folgendem 
zu  86hen  ist,  bestätigten  meine  weiteren  Fotscbungen  nicht 
die  obenerwähnte  Schiufsfolgeriing. 

Sobald  ich  im  Besitz  einer  neuen  Quantität  Bernstein- 
säure  war,  schritt  ich  zur  Darstellung  des  Products  der  Re- 
duction  des  Succinylchlorids.  Bei  diesem  zweiten  Versuche 
wurdß  ich  gezwungen,  das  früher  von  mir  gd)rauchte  Ab- 
scheidungsverfahren  des  Products  abzuändern.  Es  erwies  sich, 
dafs,  als  ich  eine  kleine  Quantität  der  Substanz,  welche  von 
der  ersten  Darstellung  äbrig  war,  mit  Wasser  bearbeitete, 
zwar  der  gröfste  Theil  sich  auflöste,  aber  nicht  vollständig. 
Dieser  Umstand  zeigte  mir  einerseits  die  Ungleichartigkeit  des 
früher  von  mir  analysirten  Products,  andererseits  fährte  er 
mich  zur  folgenden  Abänderung  der  Reinigungsmethode.  Der 
zwischen  180  und  220<^  übergehende  Theil  des  Products  wurde 
nicht,  wie  bei  der  ersten  Bereitung,  der  fractionirtem  Destil- 
lation unterworfen,  sondern  zuerst  mit  Wasser  bearbeitet, 
wobei  die  im  Wasser  ungelöst  bleibende  ölige  Flüssigkeit  von 
der  wässerigen  Lösung  durch  ein  nasses  Filtrum  getrennt 
wurde.  Dieses  in  genügender  Quantität  von^  einigen  Dar- 
stellungen gesammelte  Oel  wurde  mit  Wasser  gewaschen, 
über  Chlorcalcium  getrocknet  und  der  firactionirten  Destillation 
unterworfen.  Der  gröfste  Theil  der  Flüssigkeit  ging  zwischen 
207  und  206^  bei  einem  Barometerstand  von  764,7  MM.  bei 
21,2^  über  *> 

*)  Die  TempermtDT  bei   dem  DestOüigenUiBe  war   86*,   das  Tbemio- 
meter  befiuüd  aidi  in  den  Dampfen  bia  -{-  73*. 


.2.  ,0,^02  Grm.    der.  Substanz  ,eaben,  0,452  CO«   und    0.1617  H.OL 
'""^'   ''   Was  6i\^^'v6:ü'3%^^^  '^^'^"'  ''^ 

sich  Apl/^y),a}kohpJ  u(|(J  Bern^ew^^Sur^, ^  ^^.^  ...i ,.:.,.  .,H 
unlösliche  Oel^^ynrd^^^ 

Wajfser^^e?  zwischen  180.  und  2^0^  :ü|)erj^eh^nden  Tl^eileg 
erh£)lt|e^n  wordeji  waf^wurde^  im;. Wasserbade  eingedampft  und 
der.R^ckstßnd  der  /ractionir^n  .Destillation,  unterworfen,  ,  Qer 
grauste  Theil .  des  Products  de^tillirte  zwis(>hen  190  und  210P 
Über,  ^ei^  weiteijem  Fractioniren  letztg^enannter  Pprtiofi  wurde 
eirvß  Flüssigkeit  erhalten,  welche  bi^im  Barometerstand  755  MM. 
bei  0<>  j&wischen  201  und  203^  uberdestillirle,*). , 

Die  Analysen  dieser  Portipn  gat).en.  folgende  Resultate  : 

Die  Analysen  wnrden  mit  einer  Substanz  von  vie^  Bei^eltnngen  ana- 
gefubrt    'Die  Terbrennung  wurde^  mit  cliromsaarem' Blei   aii^- 

1.  ^m.  Gim  4fo'S«Mmi<8til)Qi|A0;e^2.  COt:Qiia.\0,9U  H^O»  .  V 

2.  ,q,22D2  .,^    li .. .,  ^,  >  I,  »•,  :,o,fA;57(f„,..   ».  q,i^i/  ^    ■  /.x 

4.    0,3034  y,       ^  r  'P       0,624     „  .      ,,.    0,1925  „  ,. 

ö.     0,14^8  n       n  »       .       »       9,303  .  »     ,     »     0,098     n    .  .      ,. 

.-6.     ö,27SJ6;'-'r     ''i:"^'      ;'^     »^'n    ^^";;    'ö,m*;"'''^^ 

IhWöc^ntM^r-^^'"''^  ""    *^'''^    '•'^•''^'   -'-^    '^'     ^'    '•' 

1.  2.  •'  "'"'W-  • '  «^:''-^>i"'>'fe.v^''-  •  'e/'^^o^mMiM 

C      55,56         56,06         56,24        56,09        56,29        55,27  55,92 

H       7,82  7,11  7,24  7,04  7,41  7,24  7,22. 

""■    ..     '-'\    '    '  't   r\  •»•>.■/.,  ,j.r.  ••' r  ^pl,   ,'."   IJ   .:'['    .;.-.,     ..,■     ,<..„;:»    / 

*)  tue  a^^y^fy^iytdr'Mim  DöcrUm^üpptttet  ^^r  47^,  'dänfSheieAomeiidt 
befand  sich  in  den  Dämpfen  bis  -|-  40^. 
AuwL  d.  Ctaem.  a.  Pharm.  171.  Bd.  18 
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Diese  RosolUite  sUmmten  «m  Besteft  mil  der  einfachsten 
I^rmel  C^HcOi  nbereia,  wdche  sieh  dareh  gmngeren  Was- 
serstoffgehalt  von  der  von  mir  früher  angefüil^rten  unterscheidet 
Ich  mufste  zugleich  einsehen^  daß  das  Prodnct  der  Reduction, 
welches  ich  früher  unter  den  Händen  hatte,  unreiA  war  '„  der 
gvriiigere  Procentgehalt  «Bi  Kohlenstoff  und  gnb&r^  an  Was- 
serstoff hiidg  von  einer  kleinen  Beimischung  yon  Bernstein- 
saureathylather  und  wahrscheinlich  auch  von  einer  geringen 
Beimischung  von  Wasser  und  Essigsaure  ab.  Letztere  Be- 
hauptung findei  auch  eine  Stütze  in  dem  niedrigeren,  ron  mir 
firüher  gefundenen  Siedepunkte  meines  Products. 

Das  erhaltene  Product  besafs  folgende  Eigenschaften.  Es 
stellte  eine  Flüssigkeit  dar,  welche  sogar  in  einer  Eälte- 
mischung  nicht  erstarrte.  Ihr  Siedepunkt  liegt  bei  201  bis 
203^*).  Löst  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 
Bei  meinen  ersten  Versuchen  habe  ich  bemerkt,  dafs  mein  Pro- 
duct mit  zweifach  -  schweffigsaurem  Natron  keine  Verbindung 
eingeht,  sondern  nach  dem  Umschütteln  als  ölige  Schicht  oben 
aufschwimmt.  Ein  solches  Verhalten  des  Products  führte  zu 
einem  ziemlich  weitläufigen  Studium  seiner  Metamorphosen. 
Dennoch,  e^  alle  meine  Untersuchungen  beendigt  waren,  wen- 
dete ich  mich  noch  einmal  zur  Prüfung  des  Vevhatlens  meines 
Products  zu  zweifach  -  schwieiigsaviiefli  Natron.  Bei  diesem 
zweiten  Versuche  fand  idi,  dafs  das  Product  zwar  beim  ersten 
Umschütteln  keine  Verbindung  eingeht;  laust  man  aber  diese 
Mischung  im  Laufe '  einiger  Tage  fn  einem  '  geschlossenen 
Probirgläschen  und  schüttelt  sie  öfter,  so  yerschwindet  all- 
malig  die  ölige  Schicht  und  im  Probirglaschen  zeigen  sich 
kleine  Krystalle  einer  doppelten  Verbmdung. 


*)  Bftrometer  756  MM.  boi  0^,  das  Thennometer  befand  sieb  in  den 
Dämpfen  bis  +  ^^  >  ^  Tempentor.  btim  DeetiUuge<)Mhe  war 
47*. 
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Da  mir  im  Anfange  diesem  Verhalten  zn  zweifach- 
schwefilgsaurem  Natron '  nicht  bekannt  war,  so  schlofs.  i^l^ 
auf  Grund  der  an^ilyti^chen  Resultate,  dafs  meinem  Producte 
entweder  die  einfachste  Formel  CiHaO«,  oder  die  verdoppelte 
Formel  CiHjuO^  zukommt.  Uebrigens  wenn  man  annehmen 
wollte,  dafs  die  erhaltene  Substanz  nicht  gan^.  rein  war,,  konnte 
man  ihr  die  Formel  CfiHi^Pa  geben.  In  der  That^  die  Analysen 
ergaben  (im  Mittel)  55,92  pC  C  und  7,22  pC.H,  wahrend 
Körper  mit  obenangeführten  Formeln  ifr  Theorie  nach  fol* 
genden  Frocentgehalt  an  KoMenstotT  und  Wasserstoff  besitzen 
ffiüfsten  : 

Körper  von  den  Formeln  Körper  von  der  Formel 

^  C^HeO,  und  CgHisO«  CeHjoO, 

G  55^1.  ÖM^ 

Betrachtet  man  die  tih^retiseh  -  mdgüichen  Falle  für  die 
Stmetor  einer  Subslana  von  oben  angefOhrter  empirischen  Zu^ 
saBHiienset9Mg  wid  berüoksiohtigt  man  ferner,  ob  d^ren  Entr 
stehung  unter  angegebenen  Bedingungen  möglich  ist,  so  findet 
nao,  da&  mehrere  soleber  Fälle  denkbar  sind  und  zwar  : 

Von  der  Formel  CliHeOy  :  Von  der  Fom^l  C^Hi^Oi  : 

1.  2.  3.  4.  5. 

CH^COH        CH,CÖ  CHgCO.O^  CH,COH        CH,CH» 

I  I         >o       I  >CA    I  I 

CHjCOH        CHjiCH,  CHjCO.O'.  CH,CH,         C^,C9 

Bernstein-    Anbydrid  ,4er  BemsteinsftareHtlier        •        yO  ^O 

sftnr^  Oxybutter-      c(es  ButylenglycolB    CÖgCÖ  CHjCO"^ 

aldehyd  säure  |  | 

CH,COH       CH,COH 

Aether  gebil-  Anhydrid  ans 

det  ans  Aide-  d.Batter8äur.e 

bydosäure  n.    u.  Aldehydo- 

Aldeby/io-  •      säure  g^- 

~  ;    Ükohol  bUdet 

*^  I     ■        I  r 

Von  der  Formel  CgHioOs': 


^mmam^i^ß^^^^imt^ 


Ä.      /      '  7. 

CHtCOH  CHjCOH 

I        '  •  t  - 

(2H,C0()(C,H,)  CH,CH,0(q,H»Q) 

Aetbyläther  der  Essigäther  des 

Aldebydosäure  Aldehydofiilkoholtf, 

18» 


2o8  Sayiz^fff  il'Ber'äte  Iteductton, 

" ' '  ' p{e  ))hyö1kaiisctien'  Eigehscli'äfleri  de'ö  'örhalleneA' '  Pröiducls 
im"  Aiig^'  fehahehdV'  so  wiö  aucti  die*  t)iEfssere  Üfefeereinstim- 
niüdg  'der ' '  gefunderieri  und  berechneten  attäly (isöhen ''  Zahlen, 
wÄr-ibli  mehr  geneigt  "zur' Annahme  der  drsten  und' zweiten 
tförmel,  d.  h.'  daft  das  erhaltene' ProduCt  entweder 'Bernstein- 
säüreald'eWyd,  ödef ' OxyButtersäureanhydrid  vorstelle.'  Dessen 
ürigeäch'tei,*'  üih  'di<e  "Frage   möglichst   äasführlich    zu  losen, 

t     \     i    ß  \    '  1«"^  '«  •     t  ••     *    %      •  *•*!  I,  i  4«  j  i    t    *  t  f  •      *  t 

ihüiste  ich'  *fcüm' Studium  der  Metbifiötphosert  '  des  '  erhaltenen 
P'rodiibts'^sch'reiten'.  IH  die^ei-^tlichtung  fing  fch  meine  unter- 
suchürigen  ^mit'  dem '  Verhalten  'deä  P'rodücis'  Äum  ÄetzB'äryt 
und  Aetzkalk  an.  Mir  schien,  dafs  diese  Reagentien  die  Frage 
einigermafsien.Jo^eh  liorinen,  da  ^^ü^);5tpzen  mit  61)en  angeführ- 
ten Cpnstitutionsformeln  Cdie  ersten  ?w^i.  ausgenommen)  mit 
diesen  ReageiStien  ganz  verschiedene  >  Zersetzungsproducte 
g«be^  tnul^^n.  Eiii  Körper  <mii;  der  ei^sten  'Con^itKtionsfor- 
Trtel  <;wertrt  ifwiti  dais»  VerbiaiUen  s«ines  Analogen,-  des  Gftyoxals 
zii' Basen  bel^oksichtigt>^  so  JWie- eine  Substanz  inll  der  Wfei-* 
ien  Formet  tnufsten  ein  und  dasselbe  Zenset^angsprodüct  geben 
und  *Kwar  die  Ojicybiitlersäure;  Diese  Zer^ertsungen-  köntten 
durch  fol^eWd<i'jGleichuÄ^      ausgedruckt  W^rf'tieh  :J    • 

CHjCHgOEt      , 


\   '  • 


) 


1  (  •    ; 
I 

CH^tfO.O. 


1  r  • 


Jf 


I 

CH,CH,OH  ' 


'  t 


CH,CH,OH 

„      '•:   ;   ..         ,     ■    ,.,.  ■  I 

iCH.CH^    l         B-s  CHjCO.O 

3..  2^1  •.,>,[+    h}0,    =  >Ba 

Was  aber  die*  Zersetzungen  der  Körper  mit  den  Formeln 
3,  4,  5,  6  Und  7  'anbetrifft ,  so  werden  'ölö  diirfch  folgende 
Gleichungen  verdeutboht  a  p    . .    .    i  / 
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• '    •   •  I  .  I » 


.*  I 


ii 


f  ■). 


6.     2l  I 


r  CHjCOH 

I 
CHjCO 


.0(C,H,)j  "»^        . 


CfisCÖH 

CHjCO .  0 

>B»i 

CH,co,.  (r 

•  I 

C^iCQE 
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..'1.7/ 
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f  pH,COH 

1 
CH|C0,Q(C 


gH,0)j  ^«^  C,HgO.O^ 


+  2    I 


GH,CpH 


;}     ( 


CH,CH,OH. 


Indem  ich  die  ausführliche  Beschreibung  tneiner  Unter- 
suchungen hinsichtlich  deu  Verhaltens  des  Pröduöts  iu  Äetz- 
baryt  und  Aetzkalk  übergehe,  inufs  ich  erwähnen,  dafs  ich 
meine  Aufmerksamkeit  auf  das  Quantum'  der  bei  d6t  Beaction 
sich  bildenden  Zersetzungsproducte  Richtete.  ,    ,  . 


«TO  Baytztffj  über  die  Beductton 

Verhahefk  des  Products  zu  Aetzbaryt. 

1,  Versuch  : 

1,024  Grm.  der  Substanz  wurde  in  Wasser  gelost  und 
))ei  fowärmung  in  einem  Kotben  am  aufsteigenden  Kflfaler  mit 
3  Grvi  Aelzbaryi  bearbeite!.  Nach  vierstündigen»  Erwärmen 
wurde  der  Kühler  umg;edreht  und  der  Inhalt  des  Kolbens  bis 
zur  Hälfte  abdestillirt.  Nach  dem  Versetzen  des  Destillats  ipii 
Potasche  warän  nicht  einmal  Spuren  einer  ausgeschiedenen 
alkoholischen  Flüssigkeit  zu  bemerken.  Von  der  Abwesenheit 
letztgenannter  Flüssigkeit  überzeugte  ich  mich  durch  eine 
nochmalige  DeatUlation  und  Versetzen  de^s  Deslillats  mit  Pot- 
asche. Die  nach  der  Destillation  übriggebliebene  Flüssigkeit 
wurde  vom  Niederschlage  abfiltrirt,  letzterer  sorgfältig  mit 
Wasser  ausgewasohen  und  4as  erhaltene  Filtrat  unter  Erwär- 
mung durch  Kohlensäureanhydrid  gefi^llt.  Der  ausgeschiedene 
kohlensaure  Baryt  wurde  abfiltrirt,  mit  Wasser  gewaschen 
und  das  in, loiaer  ,tarirten  Schale  gesammelte  Filtrat  zuerst  aut 
dem  Wasserbade  und  dann  unter  einer  Glasglocke  über  Schwe- 
felsäure eingedampft.  Der  Inhjalt '  der  Schale  bildete  einen 
Syrup,  welcher  sich  beim  weiteren  Stehen  im  Exsiccator  in 
eine  krystalfinische ,  aus  sternförmig  gebildeten  Aggregaten 
bestehende  Masse  verws^Aelte«  Die  auf  diese  Weise  erhalte- 
nen Krystalle  waren  noch  nicht  ganz  trocken  und  wurden 
deshalb  zur  weiterhin  JSnttf ässeruhg  vorsichtig  a))geschabt  und 
in  derselben  Schale  zwischen  lOÖ  und  HO*  bis'  zum  bestän- 
digen Gewichte  erhitzt.  Auf  dfese  Weise  wurde  1,8585  Grm. 
Barytsalz  erhalten. 

'    2.  Verstich  : 

^,6^  Gm.  d^  Substanz  mit  4  ßm^AeU^fvrji  In  der  oben  ange- 
gebenen Weise  bearbeitet  gaben  4,9945  Grm.  Barytsalz. 

3.  Versuch  : 

1,267  Grm.   der  Substanz   mit   8  Grm.  Aetzbai'yt   be^beitet   gaben 
2,466  Grm'.  Barytsalz.  '•    ' 


(StB8  8uocmylchl^rdi9.  STt' 

4.  Verstsch  :  * 

•   0»463M  Qrm.  dar  SnteUni  sät  t  Grm.  AtttdMryt  beaitieiUit  gabati 
(^915  Grm,  Barytsais. 

Bei  alleii  diesen  Versuchen  wurden  nicht  einmal  Spuren 
von  Alkohol  erhalten. 

Verhalten  des  Products  zu  Aetzkalk.  ,. 

i  Versuch  : 

O96O6  Grm.  der  Sabstanz  wurden  in  derselben  Weise,  wie  es  bei 
der  Bearbeitung  mit  Aetzbarjt  geschah/  mit  Aetzkalk  bebandelt. 
Nach  dem  Trocknen  bei  100  bis  110^  würden  0,8126  Grm. 
l^lksalz  erhalten. 

2.   Versuch  : 

0,655  Grm.  der  Substanz  gaben  nadh  der  ■  Bearbeitung  v^^  Aetzkalk 
0,893  Grm.  Ealksalz. 

Auch  bei  diesen  Versuchen  wurde  unter  den  Zersetzungs- 
producten  kein  Alkohol  gefunden. 

Wenn  wir  die  bis  jetzt  erhaltenen  Resultate  zusamnsen- 
Stellen  mit  den  theoretisch-möglichen  Zersetzungen,  welche 
(bei  det  Einwirkung  von  Aetzl^aryt*  und  Aetzkalk)  für  die 
Substanzen,  deren  rationelle  Zusammensetzung  durch  die  oben 
angeführteh  sieben  Fi)rm^ln  ausgedrückt  wird,  denkbar  sind, 
so  müssen  "wir  unwilUkprlich  zugeben,  dafs  d$u$  bei  der  Be- 
dactiofi  entsteb/ende  Prodqict  entweder  die  erste  oder  zweite 
Constitutionsformei  besitzen  mufs.  Ich  werde  jetzt  die  Gründe 
ai|geb^„'H{ie  uns  isur  ßb^fx  a^gi&jsprpcbenen  l^^hlujsfolgerung 
führen  mi  4ie  unier  Ifr.  3,  4,  5^  6  und.  .7.  awsgedrucktfin 
Coiist»tutfonsfor#neln  fpr  unser  Product  piisschUefsen.    .        ,  y 

gegen  ^ie  .AfuisJime.  der  Forrnfln  3^  4,  6  un/l  J  fftr  d^^ 
erhaltene  Produol  sprich^  d^r. Umstand,,  dafs  l^ei  der  Einwjr- 

knng  von    jJ^jOj,   und   ^^jOä,    parallel    der  Bildtmg    eines 

Baryt-  und  Kalksalzes  der  organischen  Säure,  die  Entstehung 
des  Glycols ,  Aldehyde-  oder  Aethylalkohols  nicht  nachge- 
wiesen Worden  komite;  fegen  die  Annalmie  der  Pdrtnel  5 
aber  spricht '<ter  ÜmjMBndv 'dafs  die  ^^   diesem  ZwecäL  an^ 


2T2 
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gestellten  Versuche  die  Abwesenheit  d^r  B<rtters^m*e  unter 
den  jZdrsetfesufi^sprodttsleQ  eonsttftirtxnfaabeB. . .Zu.'öiinsteni'  des 
von  mir  gezogenen  Schlusses  hinsfditlich'  rfei* '  Cönititutions- 
forrriel  des  erhalteheri  Products  spi*echeri  die  bd  den  Ver- 
suchen erhaltenen  Zahlen.  .i'    .    '      \  v  ,    * 

Zur  UebersichtWchkeit* stelle  ich 'die  erhaltenen  tintl  be- 
rechneten  Zahlen  in  eine  Tabelle  zusammen' : 


"1 ', 


I :.  I 


r  -r 


U  ■    .  ) 


,11  (i)  i~'_ j 'i,  ;     7^7 


Reagentien 


Bei  der  Einwirkung  yqii  • 
Aetzbaryt 


Bei  der  Einwirkung 
von  Aetzkalk 


i.  'S     :'■ 


Nummer  ^etfVersubhs 


■•"'i: 


■2;' 


r,         ' 


3. 


4. 


•  t: 


2. 


Gefunden 


1,8585 


4,9945 


2,466 


0,915 


0,8126 


«I 


0,893 


■I. 

o 
■    fl| 


1.  nnd  2. 

2,042 

1 

3. 

1,5062 

4, 

1,0091 

5. 

1,9349 

6. 

1,3391 

7. 

1,0043 

5,2706 

2,5256 

3,8876 

1,8636 

2,6045 

1,2427 

4,994 

.2,394, 

3,446 

l,6Md 

2,6921 

M 

1,2426 

■   > 

0,9245 
0,6819 

I 

0,4568 
0,876 
0,6044 
0,4546 


:  i 


0,8667 

0,4263 
0,8033 
0;564 
0,3682' 


ff, 


0,9251 

0,594 , 

•«» 

0,4607 
0,866a< 
0,6096 
0,898 


Aus  der  angeführten  Tabelti^  ist  ersichtlich,  dafs  die  er-- 
hitttenen  Zifhlen^am  Besten  mit  den  'Berechneten  Zahlen  der 
Formeln  4,  2  und  5  übereinstimmen.  Da  aber  die  Formet* 5 
wegen  der  Abwesenheit  der  Butiersäure  unter  den  Zersetzungs- 
produciefl  flieht  ängänottimenf  Werden  kahn,  so  fblgt,  dafs  dto 
Prjoduct  durchaus  entweder  .die  F9rmBl  ^1  oder  2  besitzen  muCs. 


t  >. 


•  . .     \ 


i' 


Auf  •  Grund  <tos   6bet]erw«btt^n:  wwrd0  .wabraeheiiiliQh, 
dii&  xKq  von  !  mir  .  erhaltenen:  :B&ry.t-*  msA  Ki^toabe  die  qoI* 


'spsechendeä  iSidizii»  t  der  .OxyÜiiiiersaiir««  jdäisteUoti,  ,Um  db«ir 
nrirehr  j^oiUichsidende  Grunde  fuc  'ineitto  SoMaftfalg^llKing^  beir 
Kttbringeov^zitglclicftabefiijLift)  di(^ !Oxybll|^ler@ättre^^ZiU  t^t^sUmmeni, 
bfib^  kh  die  obeo^pwähnlen  Sbrlse,  g£i.Qdlien'Slud»rt.  1   •  > 

wurde  schon  beesdineb^,  iziig^6t<:h\ wurde  aui^!er\^äbfxti,  dafs 
bißiai,i  Ein.d»'«pfen  ,:dfarr<  wft8|/ierig»n  .Wfimngi.  ^iw  (^y.riupi|rtige 
Flüssigkeit  sich  bildet,  welche  beim  vveileiNfeii*'St6fhen  zu  einer 
'kty^feliihJsc&eÄ  /  i\xs  siMförtiifg  gebildeten  'Äggir'egktert  be- 
siebenden  Masse  erstarrt.  Da  es  unmöglich  war  dip  Krystalle 
von  der  Mutterlauge  zu  trennen  (die  KrpteUß.;  wurden  mit 
der.MtitlMau^/8QSJaii»i«6n'  äSfwischefl'lOQ  un^ 
.9i»jWdf  es^ach  ut^iQgijfQh . die  Fl^figo  zu.ldfi<»n^,vAl^  dieselben 
SlrysttfÄiw»lw5SBi^jenlhalJlenrodQr-tti<*t,i^  ::m..^  '!.->.'  *:i 
,..;  JÄaSitWoeHene  Säte  iäfi  lßiaht,;2Serrelbb^Cv^  teicbt  lortii0h jin 
iW'as^j^  Und  zerüie/st  an/ der  IMVi  uSetHe  Aiaatyae;^g»b  fplv 
geade  Röswllaftö:;:      '.      ♦  ;}.  f?;,      ^,  ^;    :        ',7     .: 

'  .  (P^  A^tdysQ^  worden  -inil»  ^inept.  SaJ^^  VOU;  %W€i.  YeraehiedQB.oo  B^ 
reitODgen  ausgeführt.) 

1.     0,3375  Grin.  des  Salzes  gaben  0,2315  S04Ba. 

2'.     0,368        ,     ,  n\  '»  »'      0,253         n"    '  . 

3.     0,258        „.       »    '    »'  „'     0;269 'fco,  uAii  0,1075- ä^Oi      ' 

^    4..  ■0,498'       ,        ,'     „      •••„^    %52a^„'      H-'Ö,905fc::n         • 

'In  Prdfcenfeh' :    •^  =  --     '    '    ^'■•-  ••"^v»':    .■■'^-=. 

•■  '    '^'-"'j       '''     ''■■'•''       ■  •  ■  >  "  Bö^^cttoet  riäcii' 

Gefunden  ,  ,^,.  «^,^„1 

1.    '  2.  T  -4;  '    (C4Hf03),Ba 

'   Cl-     .    '^  ^  -^     ••       28,43'       d8,6«  •         ?':  .88,00 

H.      •*-;;'     .;n-i  -  ^'.  ..-4,6^.   ..M:4;5a:      .   ■     „■.....'   '4,08      ,,■ 
#a..;  40,32-;:.    .4Q,40;     •.^-.      /      -  ,     -    .     ..38,ft4         : 

Daß.K0,lh90ih,  ^  Dieses  Säte,  ^wiirdej  wie:  ob«n  lecwfibnt, 
kl  diiitirelbfin  W^i^e  m\^  da^iBßrjts^le  dargtesteUt»  ,,Die  wät*- 
migß:  Ifd^ong  des.. KftftiS9}«^r Wurde;. stierst  ajuf  dem  Wflss.Qiir 
bid^T und'  d^im  ««»ter^  meiner  (JlsisfiloDke^^ber/  Sohityefßteliura 
fioged^popft. .  -jWiii^h ,  4«r ;  Bfttwfesieraftg: ,  feildete .  si(*  eii^i  iSypup, 


234  8ayt»€ff,  iiher  die  Beduction 

welcher  nach  dem  Trocknen  zwischen  lOOiuni  120^  zu  einer 
gummiartigen  Masse  erstarrte.  Dieses  Säle  löste  sich  leidrt 
-m  YfBSseT  und  eerfiofe  an  der  Luft.  Behufs  der  Analyse 
wurde  es  ^  rasch  in  Pulverform  yerwandelt  und  einige  Tagfe 
im  luftleeren  Räume  über  Schwefelsäure  getrocknet. 
Die  Analysen  ergaben  folgende  Resultate  : 

1.  0,593  Grm.  des  Sabes  gaben  0,925  804C«,   was  IM^  P^*  ^ 

entsprielat. 

2.  0,29i5  Orm.  des  Salzes  gaben  Opl67   804Ca,  was  16^67  pC.  Ca 

entspricht 

8.    0,156  Grm.  des  Salzes  gaben  0,08d5  804Ca,  was  16,68  pC.  Ca 
entspricht.  '      ' 

DaflKalksafas  der  OxT^bfittevsttiHratnuai  16^26  pC.  Q*<*>tbEaha&. 

Die  freie  Säure  wurde  aus  dem  Barytsalze  erhalteii. 
DU)  wasserige  Lösung  dess^beu  wurde  durch  Cblorwassier- 
atoffsäure  zersetzt,  fast  bis  zur  Trockne  eingedampft  und 
der  Rückstand  ntlt  einem  Gemisch  von  Aether  und  Aikohbl 
ausgezogen.  Wegen  Hangel  an  Material  mufste  ich  die  Be- 
athrfmung  der  ICrystallfbrm  ^  wie  das  nähere  Studium  der 
Saure  unterlassen. 

Um  die  Natur  der  erhaltenen  Oxybuttersäure  zu  be- 
stimmen,  scfiien  e$  mir  interessant,  ihr  Verhalten  zu  oxy- 
direnden  Substanzen  und  ^u  Jodwasserstoff  zu  studiren.  Bei 
diesen  Versuchen  wurde  das  Barytsalz  verwendet  i^fid  die 
QuanUt^t  d^r  sich  bildenden  Producte  bestimmt. 

Oooydafion  des  Barytealzes,  —  0,964  Grm,  des  Baryt- 
salzes wurde  in  eineaa  Kolben,  am  aussteigenden  Kühler  mit 
einer  Mischung  von  2  6rm.  2W6ifach-ohromsaufem  Kali  und 
4  Grm.  Schwefelsäure,  welche  vorher  mit  35  Grm.  Wasser 
verdünnt  wurden^  bearbeitet.  Naeh  einem- zweistündigen  Er- 
^rmen  wurde  die  vioiett  geerbte  Flüssigkeit  abgekCHilt  und 
ungeffiibr  10  Mal  mit  dem  drefifaeheit  T^okämeh  Aether  au^«- 
zogen«  Alle  Auszüge  wurden'  vereinigt  und  ^  der  Aether  a^ 
desAÜIin«    Da  die  erliaitene  krtfStaKfaiiMhe'iSiure  noch- elvv^as 
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grdn  gefärbt  war,  so  wurde  sie  noch  einmal  aus  Aether  um'^ 
krystaiiisirt.  Nach  dem  Trocknen  im  Bxsiccator  wurde  0,501  Grm. 
emer  krystaRinischen  Saure  erhalten»  Die  Krystallfbrm  dieser 
Säure,  sowie  der  Schmelzpunkt,  welcher  bei  i80^  lag,  zeigten 
mir,  daCs  Ich  es  mit  Bernsteinsämre  zu  thun  hatte.  Die  Ana- 
lysen des  Silbersalzes  bestätigten  auch  diese  Schlufsfolgerung  : 

1.  0,4255  Grm.    des   Salzes   gaben    0,^765  Ag,    was  64,74  pO.  kg 

•eotspriebt« 

2.  0,4445  Qrk.  des  Sakes  gaben  0^890  Ag,   waa   64,79  pC.  Ag 

entspricht 

■  *  *  • 

Bemsteinsanres   Silber  molki   der  Theorie  nach  66,06  pC.  Ag  ent- 
halten. 

Auf  diese  Weise  kann,  die  Oj^ydation  der  Oxybaileiisäure 
durch  folgende  Gleichung  ausgedrückt  werden  !: 

GH,OOOH  > 

C^HaO,  +  2  O  =^    I  +  H,0. 

CÖTjCCOH 

Dafs  die  Reactiön  nach  vorstehender  Gleichung  vor  sich 
geht,  wird  durch  das  (^uantunfV  der  gebildeten  Bernsteinsäure 
bestätigt.  Es  n^ufl^teti  sich  ans  der  verbrauöhten  Qnantitfit 
des  Barytsalzes  0,6632  Grm.  Bernsteinsäure  bilden;  erhalten 
wurden  aber  0,5010  Grm.;  d.  h.  73;S4  pC.  des  theoretischen 
Quantums.  Die  fehlende  Onantität  kann  als  Verlust  beim  Ver- 
suche betrachtet  werden.  '       • 

'Eifitjoirkimff  des  J'oSSx^ashtrstoffs  auf  das  ßarytsaiz,  -^ 
1,1565  Grm.  des  Barytsalzes  wurden  mit  einem  ziemlich  grofsen 
Ueberschufs  rauchender  Jodwasserstofüsäurö  in  einem  zuge- 
schmolzenert  Bohre  im  Laufe  von  4  Stunden  auf  134®  erhitzt 
Da  nach  dieser  Erwärnrnng  die'  Ausscheidung  bedeutendei* 
Quantitäten  Jods  nicht  ku  bemerken  War ,  so  wurde  die  Er- 
hitzung des  Rohrs  fortgesetzt.  Zuerst  wurde  das  Rohr  unge- 
«hr  5*/i  Stunde«  anf  151'^  dann  im  Läufe  von  4V»  Stunden 
auf  i70»  uh^d  schli^ftÜcN'  4^9  Stunden  anf  200»  erhitiit.  Nuch 
der  letzten  ES^wärniuhg  wiit  zWat  der  Inhalt  des-  Rohrs  stark 
braun  gefärbt ;  dennoch  konnte  man  dem  Augenschein  nach 


dj^gje.^Färbung.mel^f.  dQr.v.p»  de;:  hohen  Tempe^aUir  erliUepea 

^ub?^an;^^jj,  auf  ^ijiarwjer  ^psehri^ibep,..;.  Das  Rohr ^^wi^rde^  g^- 
,öffQets^  ^^  IflhfiUJjn  ,e.inen  ,Kolhen  $berge^osis.(?n ,.  ipil  Wa?3^r 
Yjejrclün9(t|  un4.  der  Jp.i??tülatij3fl,  upterwjQrfen,  ßsi  wur^p  unge- 
fähr , die  Ifflif^te  ajbdp^tiyi^t  ,un4  id^if^  Deijftijl^l  so,  .wj^  der  Rilcik- 

^lanjl  rmt -SiJllbpro^ydr.^iJ^traUsH  ^  K^  ^       ■■ 

Aus  dem   Destillat'  wurde   das   ausg^hiedene  Jodsilber 

üfeflUto  üttä  Ifäis  mhral  infrf  ExsiöcäW^  efngedärrtj|ft.     ' 

Die  Analyse  des  auf  die  erwähnte  Weise  tfereiteten  Sil- 

bersalzes  ergab  folgende  Resultate  :  ,.,  j. 

iriiit'e^6df[anfa)  ded  Sohebigidr^Ä  CM)B7.fBillier»  wa4'5V^'pO*-^g  ent- 


sprich j;. 


'  \ 


!    '  /.       .,»•        '.It  .•;;'     "i   ;'■■       )    '    .f » 


Obgleich  der  ermittelt^  iBrocentgehalt  dem  Procentgehalt 
des  Silbers  iin  butter^aur^i^:  gilber  "nahe  war  (letztgenannte 
.yerbifidung  fnufis  5$,38  pC-  Ag ;  »ftöthaU^u)  ^  sparaehieti  die 
Krystalifcirm'  sp  w:ie  der  GeirifGh  <  d^r  ajbi^gösohiedenen  fpdea 
jSfturß  'laicht  d^för,  dafs.  das  erhaltene  Salz,  wirklich  bi^rr 
.sawres  Silber  sei.  •  .»  ...  -  )..*{;...  '    .  ' 

.  ;  Mir  schien,  es  wahrisphei.qlipher ,. ,  ^%h  \  d^s ,  erhaltene.  Sajiz 
D^ybM^tei;saures  ßiltier  sei, j  dem  eine  kleine  Onanlität-^heria- 
steinsaures  Silber  beigemischt  ist,  weljclms  ^ich  <  aus  4?|r  Oxy- 
butter^äure  unter  ,der  oxydif  enden  Einwirkung  des  SUb^roxyds 

fl 

bilden  konnte.  »;  ;     -i.     -  :      r.J 

.  Der,  Rückstand  pnah^er.ßestillati^n  wurde,  yvia  schon 
^ijwühpt,  ;mii,^ilberoxyd  be-^rbertel. '  Die  Flüssigkeit  wurde 
psiph  flem  Abfiltiriren  de^  jQf|$(ilbe!i;&  zi|ipo  Zweck  d^r  Baryt-^ 
Bfitfenuing  >  nut  Kohl^psaurea^hydrid  hearb^itet, '  Der  au^et  • 
schiedene  kohlensaurer  Baryt  wurde  abfiUrjrt  uiad:  di^  erhaltene 
^Flüssigkeit zuerst  iin  Was5erba4e  un^.d&n^  i^n  Exaiccab^  eia*- 
g^4ampA^  D«s  aml  di^s^  Weii^.f»rh8Uei^e,Qarytealz  CQiß206GrmO 
war  diG^ .  Aoufseren .  iiac}|   vom^  9i:ybu^qr^9l|r6nf  Ba^yt   nicht 

zu.  .unters(?heidw*' Li .  •  -..v.ui    :.   .-.  '•      "  •;".  ■ 


(     '  s« 


rf^  'Siicbtiii/tchlörids.  ^      '  ^f 

Wi4*  c?s  mfr  scheint ,  sfchlii^feen'J  Hafe  "Wd^ai^seWfofrkäüy^  ürrf^l^ 
obengenannten  Bedingungen  auf  Oxybutt6rs8urö  keine"- Wir- 
kung auÄ:'  '"#ehn  söicHe'  F'olgei'üilg^Äi-dii' wefteW' Ünler- 
sachÜn^en'l)estfilrgi'Wif(i,''iÜ  stWrrtt'mli"'ifi'ese  fHi/lsi«h'e  Äi'i» 
soferii  'iiitfere^ Ja'iii' zu  'seih,'' '■' 'dlife'  lileVitfit'^lhei' -vötlSfe  'Mhgiä 
zwischen  meiner  Oxybuttersäure  und  der  AelhylenmilcÄsfeüf^ 
beiviöSeW-'^fcrde:'"''lij-öär  '^rHüt  "ist  a\iä'''d^l/ArijfeitdA'  von 
W i s li  c e rt  fi s  iJekanrit »j', ''(iaiS"»He  Äeth^'icnWiichsIMJrfe  düi^(* 
Jorfviras&er^iölf'  nitfht "  iri  •' Jbdpri/fffonsäiri'^  4erwitiab«''''fi*irt'| 
ebert  k'ö' 'känri'Uiiib  'O^ilyfrdtt^rsItö're'v^aHi'kh'eirttich  audh  n(l;1rf 
iri  MMeki\iTW''^'eimiim'  vt^rm  !''h  mge  des'sen  Wft'rf 
aus  M  aiibfi 'keine  iiutteWä'ure''erKlilten ;''da'  äei^  Erttstehurig 
letzterer  aie  Bildangr''yei''^lJöcl^iittörsftul*e  vorhergehen  müfe.  * 
'"'  Constitution  der  öxyViatt'&rääMl  ^^tfkr*^^^ 
wfe^'  lekannl '  förif  isomtere  '^x^tttttei^sStir^A^  ^denkbar ,  '■  ^iVelche 
aus  den   l^ormdn   a^r'zWm'^iS^ofirftiien '^^^  äbg^lfeitd 

Verden   können ,   indem   man  ein  ,  Wasserstoffatom   auf  ver- 
schiedene  Art  durch  Hydroxyl  sdtf^tituirt. 

Die  Constitution  dieser  Säarenikann  durch  folgende  Formeln 
aasgedrückt  werden  :  iio.  j  ) 

CH,  .C^a  ,     CHg        .       ,       CH,OH 

CH»  .  .'.''^^»!      M{'       '•■■.'■JR^PR  !/,(■)     .  .  r^"'i       -irr 

1  I  I  I 

Butten&ure 


ii"..i] 


4.  6. 


r 
Isobattexsaare. 


ca5<i)H  cq.^H  .3,,    ,,^0. 


*)  Diei^^'iLütkleii  HBl,  368. 


978  Baytz^ff,  über  die  Redticttan 

Bis  zur  gegenwirtigen  Zeit  sind  drei  Oxybuttersaaren 
nOber  studiri  worden^  nimiiqh  a-  und  ß-OxybuUersqure  und 
a^OityisobiUtersäure, 

Sehon  bei  oberflächlicher  Vergleichung  der  Eigenschaften 
der  von  mir  erhaltenen  Säure  mit  den  Eigenschaften  schon 
bekan9ter  Oxybuttersäuren  wird  klar,  dafs  erstere  den  letzteren 
isomer  ist 

Für  die  Annahme  der  eben  .angeführten  .  Formeln  für 
meine  Säure  spricht  ihre  charakteristische  Verwandlung  io 
Bernsteiosäure ,  da  Säuren  mit  den  unter  Nr.  3  und  5  ange^ 
gebenen  Formeln  der  Theorie  nach  bei  der  Oxydation  eine 
zweibasische  Säure  mit  der  Zusammensetzung  der  Bernstein- 
$äure  liefern  müssen.  Da  aber  einerseits  die  Säure  mit  der 
Formel  Nr.  3  gewöhnliche  Bernsteins^ure,  die  mit  der  Formel 
Nr.  5  Isobernsteinsäure  liefern  mufs>  andererseits  da  die  von 
mir  erhaltene  Oxyhuttersäure  gewöhnliche  Bemsteinsäure 
liefert ;  so  folgt  hieraus,  dat^  sie  d\e  Constitutiofisformel  : 

CH.OH 

I  • 

CH,     •  :      • 

I 

CO. OH 

besitzen  mufs. 

Bei  der  Vergleichung  *  der  Constitutionsformel  der  von 
mir  erhaltenen  Oxybüttersäure  mit  deti  Constitutionsförmeln 
ihrer  niedrigeren  Homologen  wird  klar,  dafs  die  genannte 
Säure  die  ächte  Homologie  der  Glycot«-  und  Aethylenmikshsäure 

darstellt  : 

CH,OH 

I 
:  >  CH,ÖH  CH, 

CH, .  OH  '  CH,  CO, 

I  I  .      I  . 

CO.  OH  CO.  OH  CO.  OH 

Oljcolsfture  Aethjlenmilohsftare  Die  neae  Oxj- 

.:   ,biitt^f«aiu:Qu 


de»  Sucdmfiehlond^  m 

HoDidlogie  genannter  Siuren  trilCnl^bt  nitt'  bei  den 
CcMStitutionsformdn  hervor,  sondern  ancbt.bei  ihi en  Umwend- 
longen,  so  z.  B.  tritt  sie  deutlich  hervor  bei  der  Oxydation^ 
wobei  sieb  zweibasische,  unter  einander  homologe  Säuren 
bädcH.      ■■*-'■        « 

Auf  Grund  deä   eben  Auseinandergesetzten   schlage  ich 
Yor,.  die  neue  Saure  narwiU^  Öx^btuterßä^r^  zu  nepnen. 


Ich  werde  jetzt  zu  meinen  Yersuchen,  die  mi  die  Be- 
Stimmung  der  N^tur  des  Products  der  R^ction  des  Sucdnyl- 
Chlorids  gerichtet  waren,  übergehen. 

Oxydation  des  Producta  durch  zweifofik^cJiromaaurea 
Kal4  und  l^ehm^feU^ure.  —  U»  sich  vorläufig;  zu.  überzeugen, 
dafs  die  genannte  Mischung  mit  dem  ProduY^e-reagiren  wird, 
wurde  1  (Brm..  awetfichr*ahronlsaures  Kali  und  2  Grm.  mit 
15  Grm«  Wasder  verdännter  Sahwiefehäure  genommen  undzu 
dieser  Mischung,  das  Ptfoduct  hinzugethan.  Die  Reaetion  fing 
81^^  bei  gewöhnlicher  Temperatur  an;  dennoch  war  zum 
Zwedc  ihrer  Beendigung  dne  Brwirmong  der  Mischung  nicht 
zo  vermeiden.  Nach  einstümUgemElp wärmen  wurde  die  Hi^*, 
sohung  abgekihU  und .  mil  Aether  ausgezogen*  Nach  der 
Entfernung  des  letzteren  wuiVle  im  Rückstande  eine  krystal- 
linische  Säure  erhalten,  welche  zuerst  in  ein  Ammoniaksatz 
Qnd  dann  dureii  Versetzung  mit  Silbemitrat  fn  ein-  Silbersalz 
verwandeit  wmrde. 

Bei  der  Analyse  des  letzteren  wurden  folgende  HesulMe 
erhalten  :  -        •        .. 

0,060*5  Grm.  des  SiaUeB  gab^n  0|08^8  Silber,  wtis  Q4fiB  pG;  Ag*  ettt- 

Dieses  Resultat  zeigte  mir, '  daib  skh  bcv  der  Oxydkti»n 
eine. Saure  Ul^  mÜ  der  Zusammensetzung  der  Bernstein- 
sinre,  deren  SiB>ersaIz  65,06  p(X  eniHalteü  mufs. 


Say  t^hf'f^  iäatr''dt^'''Ittäuction 
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i>  Bei  W>leAil^holtin|^  der'ÖkycTdtiitiiy'i»  gröhs^rehi  Maßstäbe 

Kali   und    3,6  Grm.    vorher    mit  ^   Grm.  Wasser   yerdriiniilai^ 

,u,:  .  .,.,$/fl?wef^^^re.7J.ei>,Stwdeii.^uf  ^^?n\^af8ei^^aj9^;^rw^r9at,  die 
abgekühlte  Mischung  wurde  ungefähr  10  Mal  mit  dem  drei- 
''»'Wcfcey'Vc^k^  A<i^lh^^t'Wfeg6ztf^ten:^  ^  Alle'ÄtStS^rimfeöge'iWWä 
▼ereinigt  und  der  Aether  abdestillirt  Die  nachgebliebene  Bem- 
steinsäure  war  etwas  grün  geflirbt  und  wurde  deshalb  aus 
Aether  umkrystallisirt.     Auf  diese  Weise  wurden   0,429  Grm. 

"'•-    '  'äöÄistetesÄdreJerhälWi/.    '•••'■   •'« '  hn    -.vj'»!'   "..:'.  ^'   '!'•! 

~^<''Drf^SbiirÄfeteptihkt   der' e^Halfehert 'SfiiA^'  fe^  bei  '«80« 

»  ,       •         '  •    " 

und  die  Analyse  ihres  Siib'ersalzesergfäl)  folgende  Resultate  : 

'  ^' ''0,9  lärm,  'des  Öalaes  gaben  0,083  Silber,  was  64,^7  pÖ.  Ag  entspricht 
'     Der  TTk^äoriie)  itat^ti'ii^äfs  das  Sitb^rsalz  de^  Bternsteinfii&iire  65,06  p6. 

':: .  Aus  dto  .aDgefuHrteirNDaten  .gehtiierTor,.  ^&i^  isieb  bei 
der  Oxydation  .! des  PiHhiiilets  iBernsteinsB«re  bHdet^und^idaälk 
diese  das  i^leinlge  Produot  der  Rttfaotiön  .ist..  In  der  Tiiarl^ 
wenntnran>  für r das  Produot  .der. Bieaatidn  4110  formell i  648^ 
tinnimmiby  sormifistQ  stoh. 0^5488  Grm.  BernsteihstHre  büden; 
erhalten  Wurde  aber  0^429  Grm^  ;di<ih.  'HS^yj  pC.  desr  theo^ 
retischeü  Quan)tjurm&  Die  feMende.'Qfaantität  kanfi^>  wie:.mir 
scheijnt^'  als^  unvermeidlidker^.Yerhist'  bekii^Yersuche  betracbtet 

. Attf . diese : Weise. stiirtnit  idas  Verbalten / des > bei . der  Re** 
duction  erhaltenen  Products  zu  zweifach-x)liDannss(iirem  ,KaU 
undf  I SchiwijfelsftiirB  i  «mit ' der :  Andahriie-^ :  t dafs  *  da^  Prodoüt  die 
Formel  Nr.  1  oder  2  besitzt.  Zwar  läfst  dieses  Yerbalien 
a^ch ,dier Formen,  Ni:f,;3  4wd<4.zUj  aber,  die  Untno^icbkeit 
dieser  Annahme  ist  schon  durch  das  Verhalten  des  Products 
inü.Aetzbery|)Uiiid;Aie4akiflk)bewiesetk{i  h  • 
-i/i  O^ifjfäatiihi  ^fdes,  IhrodiuctisiK  durch u  8ialpeiet*säure.  .— 
0,5775  Grm..  den  Subatanz»  sV^rdidn;bet:fiowirlnuiig  bnf  dem 


des  Swicinylehhrida.  SSI 

Wasserbaie  in  einem  hohen  BechergUs  mit  Salpetersäure  b^^ 
arbeitet  Nach  dem  Entweichen  der  letzteren  wurde  der 
nachgebliebene  krystalltnische  Ruckstand  im  Exisiccator  ge-< 
trocknet  und  gewogen;  erhalten  wurde  0,24  6rmJ'  Da  abet 
der  krystallinische  Rückstand  gelb  gefii^bt  war ,  so  wuräe^  er 
noch  einfnäl  /mit  Sfilpetersäure  üb^rgossen^  die  Mti^clung  auf 
dem  Waiserbede.  eingedampft  unci  «der  erhalten^!  ^ Biest  noch 
einmal  gewögen ;.  auf  diese  Weise  wurde  0,1477  Grm.  einer 
krystallinischen  .Snbstanz  erhalten.  Hieraus  ist  su 'ersehen^ 
dafs  ii^.  diesem  Fall  ^  Reaetion  nicht  «o  r^in,  .wie  bei  dbr 
Oxydfitioii  durch  Kweifach^chromsaures  Kali  :«iid'<>Schwefel^ 
säure  vor  sich  geht;  denn  sollte  sie  rein  vor  sich  gehenf,  so 
müfste  man  aus  0,^775  Clrrtii ,  der  Substanz  0^?fö3=  6f  |n.  er- 
halten; erhalten  wur^p.aherjiac)i  der  ersten  Wä^tng>Q,24  Grm., 
nach  der  zweiten  0,1477  vCrnt.  >  >  >     . 

Der  Schmelzpunkt  der  biea.  der  Oxydation  dmrch  Salpeter- 
srare erhaUenen  Säure  lag. bei  1^  : 

Da0  ans  fotcterer  in  «iner  Qnamtiitftt;  vte  '0,8025  •  Grm..  bereitete 
Bilbersalz  ofgab  bei  der  AfuUyee  0rl966  4^,  wa«  $4>95  pC.  Ag 
entspricht;  berechnet  wnrde  für  berDsteinsaures  Silber  65,06 
pC.  Ag. 

Also  alle  obenerwähnten  Versuche  benützend  kann  man 
schliefsen,  dafs  das  bei  der  Reduction  des  Succinylchlorids 
entstehende  Product  entweder  Bernsteinsäurealdehyd,  oder  das 
Anhydrid  der  normalen  Oxy buttersäure  ist.  Welches  denn 
Ton  beiden?  Diese  Frage  zu  lösen  schienen  mir  folgende 
Reagentien  im  Stände  zu  sein  :  Silberoxyd,  Jodwasserstoff  und 
Phosphorchlprid.  Ich  studirte  deshalb  das  Verhalten  des  Pro- 
ducts zu  den  eben  erwähnten  Reagentien. 

Verhauen  des  Producta  zu  Süberoxyd,  ^  Zum  Studium 
dieser  Reaction  übergehend  habe  ich  folgende  tbeofetische 
Betrachtongen  hinsichtlich'  der  Einwirkung  des   Silberoxyds 
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9^N  Saytseff,  über  die  lUduction 

auf  daß  Anhydrid  def  OxybuUensä«ire  oder  auf  <tos  Befnstein*- 
Ciaprealdebyd  banuUt.  Sollte  das  erhalleaa  Froduct  mit  d^r 
ersten  Verbindung  ideatisch  sein,,  so  mufste  ßich  bei  der  Eia- 
^irkunf  von  Silberoxyd  nur  Qxybutlersaure  allein  bilden,  was 
aus  felgi^nder  (rleichung  zu  sehen  ist  : 

ICHgCO  /     j       ^^'  lcH.OOOAgj 

W^nn  es  aber  uls  BetrusteinsSttreddehyd  betraohtet  werden 
mutSi,  so  müssen  sicli  in  diesem  Falle  ^enl^eder  Bernsteinsäure^ 
oder  eine  Aldehydosaure,  oder  schliefi^h  beide  zuyinmen 
bilden,  wasi  durch  folgende  Gleichutagen  ausgedrückt  werden 
kann  :     - 

Mi  [  +  3Ag,0  =  2]|  l  +  H,0  +  4Ag; 

CHjCOH  CHgOOOAg» 

I  +3Ag,0=   I  +H,0  +  4Ag; 

CH,COH  €H,COOAg 

Nach  einer  zweistündigen  Erhitzung  des  Products  mit 
Silb^o^yd,  wobei  man  an  der  inneren  Wand  des  Kolbens  die 
Bildung  eines  Silberspiegels  bemerken  konnte^  wurde  der  In- 
halt  des  Kolbens  erkalten  gelassen  und  vom  Niederschlag  ab- 
filtrirt.  Der  Niederschlag,  so  wie  die  Lösung  enthielten  Salze 
organischer  Säuren  und  wurden  deshalb  alle  beide  der  Unter- 
suchung unterworfen.  Nach  der  Bearbeitung  des  ^m  Wasser 
suspendirten  Niederschlags  mit  Schwefelwasserstoff  wurde  die 
wässerige  Lösung  abfiltrirt  und  auf  dem  Wasserbade  bis  zur 

Trockne  eingedampft.     Die  rückständige  krystallinische  Säure 

' «  .         .."'■•■'  •  ■ 

schmolz,  bei   180^  und  die  Analyse   ihr^s  Silbersalzes  ergab 

folgende  Resultate  : 

0,126  Grm.  des  Salzes  gaben  0,082  Silber,  was   65,08  pC.  Ag  ent- 
•  sprii^t  , 

Da  da$;bernsteiadaure  Silber  derTheorie  nach  6&}06i  pC* .  Ag 
entbftHeu  Hiufs,  so  isl  :die  aus  dem  ungelösten  Süberspil?  er* 
haltene  organische  Säure  als  Bernsteipsäure  zu  betrachten* 


gesahiedeneu  Kjry^dle  wi^rd^  von  ^en.;¥file^  ap^gpesQbied^n^n 
Zweite  Aufscheiäw^g  i 

.  3.     p,084  Grm,  des  Salzes  ^y^tfi  P,04ß  Sllb^^ 
4.    0,1844  Grip.  do^  Si^lzes  gaben  0.094  Silber.  . 

In  Procenlen  : 

Berechnet  nach 
..         ^      :    .  ,  4er^f!iBinöel 

1.  2.  8.  4.  C9tC00Ag 

C  23,09  —  —  —  22,9Q 

H  2,84  —  —  —  2,39* 

jjtg   f   -)^_/':'    '1     M,3e        '61,19'    "    60,97'       '     '51,67 

Aus  diesen  Zahlen  ist  ersichtlich,  dafs  das  analysirte  Salz 
die    Zusammensetzung '  des   Silbersalzes   einer   Aldehydosäure 

von  der  Formel   |  hat. 

••  •   ;  1  .'.;.  ,  .'.PHbCQOAg  •:  •■    .:  ,  •>.  •  .•.■    r.  >  .  -'. 

M^ß^f  die«^  ^pm.  ßrbflitofien  lte9iiU»le  sproehen»  dafür j 
iiiSfk  das  yqn  m1r'^haite9«.frodtt0^iBentolleiiisfnireAldäliyd  isV; 

W&m  d0$  er)tt4leno^fl«>ckiet  dds  Anhydrid  dei)  OKybottcvaaure^ 
vrar^,  aatm$fslf>^i  liar  Eln^irliung  iiron : Jadjurasserstoff iBuiter^. 
sapiTß,  ei|V9te)ieni; :  w«m  /^  Itbcir  BernstainßäuMaldebydi  isi,  soi 
IIIU&  ^  )ßt^XW$i^T ^Q^Wi  rWi^ndßsrung  h\^ibM4  od«r  irgeüdt 
W^le;)^  ftndore  9ff0dit#4e  .g!el)en,  nitrtiDicbt  BuitersiiiDei   i 

Cwifs^r.i  ftnn.i/de*  .wWWnen  Produ^la  wunden; i mit  Dta-fl 
cbendai;  )tedw»SAQri^ff$Mre  ift  «imm  ««uf  espbncilzBiiißn'  &6hntf 
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i84  Bayt-zefffüher  du' Reduction 

tillg«fakr  Rtaif  Stunden  ^uf  i4Ö  bis  iSO*'  erhitzt  Nach  dieser 
Operation  wimt  zwafe*  der  Inhalt  dei$  Rohres  rothbraan  gefSrbt, 
demioeh:  k^nte'  man^  dem  Augenscheine  nach,  diese  Färbung 
mehr*  der^  von  der  hohen  Temperatur  erlittenen  Zersetzung 
einer  kleinen  Quantität  JodWasserstoff  zuschi'efben.  Nhch  dem 
Erkalten  wurde  das  Rohr  geöffnet,  der'  ttihalt  fn  einen  Kolben 
übergegossen ,  mit  dem  zweifachen  Volum  Wasser  v^rdännt 
und  hiBzta  Hälfte  tfbdesIHlfrt;  Das '  Destillat  isnd  der  Rück- 
stand wurden  geslöndert  mit  Silberöxyd^  bet^rbciitet.  ~  Das  sich 
dabei  ausscheidende  Jodsilber  wurde  übfiltHrt  und  die  Filtrate 
im  luftleeren  Raum  über  Sctiwefelsäüre  eingedampft.  Die 
Analysen  dieser  Salze  ergaben  folgende  Resultate  : 

^   Silhfraah  aus  dem  Destillate  : 
•  Srsite"  Abscheidung  : 

0,2806' 6nn.  des  Sakea.  gaben  0,l'2i5.SiIbex^  .saa  5d».71  pC.  Silber 
'*      ^nte^rioht  ' 

Zweite  Abscheidung  : 

0,073  Grm.  des  Salaes  gaben  0t087.  Silbeir»  if^  50,68  pG.  Ag  ent- 
spricht. 

Silbersalz  aus  dem  Rückstände  : 

'    •    .  .    .  ■  ■  ■     ' 

0,1575  Grm.  d^  Salaes  gaben  0,0805  Silber^  ^as  51,11  pC.  Ag  ent- 
spricht. 

',  .... 

Aus  den  erhaltenen  Resultaten  schloD»  ich,  dafs  bei  der 
9eaction  sich  Rnttersiure  nicht  bildet ,  da  ihr  Silbersalz 
56^8  pC.  Silber  enthaften  muf^;  Diese  Schhil^folgening  wurde 
noch  durch  die  Krystallform  des  Silbersvizes  ¥nterstützl,  so 
wie  durch  den  Umstand,  dafs  bei  der  Ausscheidung  der  freien 
Säui'e  der  «harakterislisdie  Cknrnch  '  der  Bullertiur^  nicht 
hwvor  trat  Mir  schien,  dafis  Jodwasserstoff  unter  oben*- 
angc^ebenen  Bedingungen  auf*,  das  von- mir  erhaltene  ^Frc^uct 
ohne  Einwirkung  blieb  und  dafe  das  erhaltene  Silbersatz  als 
Resultat  der  Einwirkung  4es  Silberoxyds  auf  das  unrerfinderte 
Prodiici .  betrachtet  werden  muft.     Wenigstene  sprechen  die 


.   des  Suqpiniflehlqrii^.     , .  J^ 

bei  den   Analysen,  der  Silbersalze  erbaltenen    Zahjen    Bf^ht 
dawider  :  . 

,   Gefunden  \     ,  , 
Im  Silbersalze  des  Destillats  Im  Silbersalse 

'  Erste  Anssoheidong     Zweite  Aasseheidüng  des  R&ekstaudes      ' ' 

59,9  .  50»e8  M,U 

Beredhnet  :  '   *  '        '  ' 

cprfjpH  cg,c;ooAg 

nach  der  Formel   |  nach  der  Formel   | 

€HiCaOAg  CHtOOOA^: 

61,67  .^  ..  6ß,06'   ;        M 

Allen  ange^b,enen  Zahlen  .gemäb  kann  mai^^  wie  mi^ 
scheint,  schliersen,  dafs  die  zuerst  ausgeschiedenen  Krystalle 
aus  dem  Destillat  das  Siibersalz  der  Aldehydosäur«,  dem  eine 
kleine  Quanlital .  bernfiteinsaures  Silber  beigemischt  i,st,  dar- 
stellen, während  die  zuletzt  ausgesch>denen  Krystalle,  so  wie 
das  Siibersalz  aus  dem  Rückstande,  Salze  der  Aldehydosäure 
sind.  ! 

Die  auf  diese  Weise  )bA  der  Einwirkung  von  Jodwasserstoff 
auf  das  von  mir  erhaltene  Prodnct  erlangten  Resultate  widerspre^ 
chen  nicht  der  Annahme,  dafs  letzteres  Bernstdnsäarealdehyd  voi^- 
stelle.  Berücksichtigt  man  die  kürzlich  pobli0irte  Arbeit  von 
W  i  s  1  i  c  e  n  u)s  *)  »Üehj^r  die  synthetisch  diirgestelltc  Aethylen- 
milchsäure^,  so  mufs  man  gestehen,  dafs  das  Verhalten  des 
von  mir  erhaltenen  PrpdqctSr  zu  Jod  wasse^rstoff  nicht  als  beweis 
für  die  Annahme,  mein  Product  sei  Bernsteinsäurealdehyd, 
betrachtet  werden  kann.  In  der  That  hat  Wislicenus  be- 
wiesen,  dafs  die  Aethylenmilchsaure  unter  Einwirkung  von 
Jodwasserstoff  nicht  in  Jodpropionsäure  verwandelt  wird. 
Hieriiach  müfste  sich  das  ,vpn  mir  erhaltene  Product,  wenn  es 
nur  das  Anhydrid  der  normalen  Oxy buttersäure  wäre,  ztt 
Jodwasserstoff ,  pnz  in   derselbi^n  Weise   verhalten  wie    die 


i  I 
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2S6  Saytitä'ff,  über  di^  Reduction 

Aet!iyl(sntftilchsaiii*e,  da-erstere  VerbinilüTig  das  Anhydrid  deis 
echten  Homologen  der  Aelhylenmilchsäure  ist.  Wenn  aber 
das  ermittelte  Product  nicht  in  Jodbuttersäure  verwandelt 
werd^  konntp^  ;so  wäre  auch  «leinei  |If||waii4Iung  in. Butter- 
saure  undenkbar,  da,  meiner  Meftiung  nach,  erstehe  Umwand- 
lung letzterer  vorhergehen  mufs»  i 

' '  Einu^rkuna  des  Phosphorchlorids' izu^'d^as  Prqduct.  — 
Hii«9iobtlieh  des  Umstandes,  dafs  icb  fiur  eine  festgestellte 
Tbatsaclie  besitze,  welche  zur  Bestimmung  der  'Natur  des  von 
tor  eriialtenen  ^roductö '  dienen  konhte  Cnäftilrch  ^ein  Verhalten 
Üu  Siiberö^cyd),  studirte'ich  aüöh  sein  Verhalten  zu  Phosphor- 
chlorid.'  Wenn  das  Von  mir  Erhaltene  Pfoduct  das  Anhydrid 
li6t'0)cybuttersäure  ist,  so  muFs  die  Zersetzung  nachfolgender 

tjieicliüng  vor  sich  geh^n  :  ^    •       • 

.     •     * '  ' 

CHgCHg  >v  GHjCHgCl 

1  >0  4-PCJ.  =    I  +P0C1.; 

...   ,  CH,CO/  ,    CH^pCl  , 

j^fHUi  e3  aber  Bern$teinsäureaidehy4  Jst,  /SQTQufs  die  ,Zersetzaii^ 
.i^^h  der  Gleichung  ; 

,      .  j  +PCl5=     I      .  +POCI3 

stattfinden.  .     •     .- 

Ürigelahr*  3  Gi*m.  dies  Prödücts  Wurden  mit  PhöSphor- 
penlacnlorid  im  Verhältnisse  eines  'Motecüls  auf  ein  M'olecul 
"des  If^roducts  genommen. '  Bei  gelindfem  firwärfrien  wurde  die 
Iftischung  flussig.  feiese  IFtussigkeit  würdd'  mit  Wasier  be- 
nanÖelt,  der'Destilialion  unterworfen  unrf  üngeJaÜf" die  HalRe 
abäesliUfrt.  Um  sich  zu  überzeugen,'  ob' der  Rückstand  vöa 
der"  Destillation  Chlorbultersaure  ent/iält,  wurde  eFmit  Natrium- 
amalgam  in  Gegenwart  von  Salzsäui'e' behandelt.  Nacti  dieser 
Operation  wurde  die  Flüssigkeit  vom  Quecksilber  abgegossen 
und  der  Destillation 'fast  bis  zur  Trockft^  unterworfen J      Das 


des  Suecinylchlorids,  28t 

Destillat  wurde  mit  Silberoxyd  gesättigt,  das  attsgeschriedene 
Chlorsilber  abfiltrirt  und  das  Ritrat  onier  der  Glocke  dör 
Lvflpoinpe  eingedampft.  Der  aaf  diese  Weise  erhaltene  sehr 
unbedeutende  Rückstand  konnte  liicht  buttersanres  Silber  iseiit, 
sowohl  die  Krystallfonn ,  als  auch  der  Geruch ,  nach  Hinzu- 
setzen von  Schwefelsfiure,  sprachen  dagegen. 

Die  kleine  Ausbeute  des  Srlbersalzes  zwang  mich  zur 
Annahme,  da&  «das  hauptsächliefaste  Produot  der  Reaelion  sich 
im  Destillat  befindet  .  leb  iuntersuchte  deshalb  letztgenamiles 
DesttUat.  Es  bestand  hauptsachlkh  aus  einer  wässerigen^ 
Flüssigkeit,  auf  deren.  Oberfläche  öiig'e  Tropfen  schwammen. 
Dieses, Oel  wurde  mit  Acther  ausgezogen  und  nach  der  Ent- 
fernung des  letzteren  der  Destillation  mit  einem  Thermometer 
unterworfen.  Der  gröfste  Tbeil  ging  zwischen  225  und  230^ 
über.  Nachdem  dieser  Theil  besonders  gesammelt  worden, 
habe  ich  ihn  der  Analyse  unterworfen  mit  der  Absicht,  wenn 
auch  nur  annähernde  Anzeichen  tiber  dessen  Natur  zu  erhalten. 
Die  Analysen  ergaben  folgende  Resultate  : 

1.  0^3107  Grm.  der  Snbttant  gaben  0,8675  €0,  und:  0,0865  B,a 

2.  0J02  Grm.  der  gubstaia . gaben  i;,2182  QlAg. 

In  Procenten ;  .  ,         . 

C  32,25 

H  8,06 

Die  ermittelten  Zahlen. erlaifben,  wie  mir. scheint,  bis  zu 
einem  bestimmten  Grade  den  Sx^hJufs,  dafsdas  be^tder  Re«.ction 
entstehende  Product  wahrscheinlich  umreinen  pichl9rhutterr 
Säurealdehyd  oder  desi^en,  Hydrat  .vorstellte.  Der  Theorie 
nach  müssen  die  eben  genannten  Verbindungen  folgende 
Quantitäten  Kohlenstoff,  Wasserstoff  find  Chlor  enthalten  : 


CHjCHCl, 

t        ■    ' 
C^sCOH 

.    CHjCHCl,! 

.    l<;H,oo^  j 

+  H,0 

c 

34^05 

32,00 

H 

4,25 

4,66 

Cl 

50,3 

47,33 

988  Saytzßff,  Hier  die  Reduction 

Wenn  auch  das  ermittelte  Resultat  aber  die  Natur  des 
Uauptproducts  der  Reaction  kein^en  bestimmten  Schlufs  ziehen 
lafst ,  scheint  mir  dennoch  die  Thatsache  schon  wichtig  ^  dafs 
bei  der  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  das  Product  der 
Reduction  des  Succinylchlorids  kein  Chiorbuttersäurechlorid 
entsteht,  welches-  sich  bilden  müfste,  wenn  das  Product  das 
Anhydrid  der  Oxybuttersäure  $ein  sollte. 

Also  auf  Grund  aller  eben  auseinandergesetzten  Versuche 
glaube  ich  9  dafs  wir  das  vollste  Recht  haben  ^  mit  Sicherheit 
zu  behaupten,  dafs  bei  der  Reduction  des  Succinylchlorids 
in.  ätherischer  Lösung  Berns teinsäurealdehyd  sich  bildet.. 


Ich  schreite  nun  zur  Beschreibung  der  Untersuchung  des 
trockenen  Rückstandes,  welcher  erhalten  wurde  nach  dem 
Ausziehen  mit  Aether  der  Producte  der  Einwirkung  des 
Succinylchlorids  mit  Essigsäure  auf  das  Natriumamalgam. 

Der  von  einigen  Darstellungen  erhaltene  Rückstand  wurde 
in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  filtrirt  und  das  Fiitrat  nach  dem 
Zusätze  eine^  grofsen  Ueberschusses  von  Schwefelsäure  fünf 
oder  sechs  Mal  mit  Aether  ausgezogen.  Aus  den  vereinigten 
Aetherauszügen  wurde  der  Aether,  abdestillirt  und  das  er- 
haltene Liquidum,  nachdem  die  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit 
ausgeschiedenen  Krystalle  der  Bernsteinsäure  entfernt  worden 
waren,  der  Destillation  mit  einem  Thermometer  unterworfen. 
Zuerst  wurde  bis  150^  abdestillirt,  wobei  hauptsächlich  Wasser 
und  Essigsäure  übergingen,  dann  wurde  die  Flüssigkeit  ab- 
gekühlt, von  den  ausgeschiedenen  Krystallen  der  Bernstein- 
säure getrennt  und  noch  einmal  der  Destillation  unterworfen. 
Der  zwischen  150  und  210®  übergehende  Theil  wurde  be- 
sonders  gesammelt.  Beim  Fractioniren  dieses  Destillats  wurde 
die  zwischen  195®  und  210®  übergehende  Portion  gesammelt. 


des  Sueeinylchlorida.  2M 

Nai^h'  der  Bearbeitung  der$<eH>6tt  mit  Wasser  wurde  die  wis^ 
serige  Lösung  durch  ein  nasses  Filtrumi  filtrirt,  das  Fiitrat  auf 
dem  Wasserbade  eingedampft  und  der  fraöliotiirten  Destillation 
unterworfen.  Beim  Fractioniren  wurde  derjenige  Theil  ge- 
sammelt, welcher,  beim  Barometerstand  755,9  HM.  bei  0^, 
zwischen  199  und  201«  überging*). 

Die  Analysen  dieser  Portion  ergaben  folgende  Resultate  : 

1.  0,1715  Grm.  der  Sabstonz  gaben  0,3525  COg  und  0,113  HgO. 

2.  0,2705  Grm.  der  Sabstuiz  gaben  0,5525  CO,  und  0,172  H,0. 

In  Procenten  : 

^^P^^°  Berechnet  nach  dir  Formol 

1.  2.  C4HeO, 

G  56,05        ,   55,7  55,81 

H  7,32  7,06  6,97 

Die  erhaltenen  Resultate  stimmen  mit  der  Zusammen- 
seizung  des  Bernsteinsäurealdehyds  gut  überein.  Auch  die 
Eigenschaften  der  erhaltenen  Substanz  waren  die  des  Bern* 
sleinsdurealdehyds. 


Zum  Schlufs  erlaube  ich  mir  die  bei  meiner  Untersuchung 
erhaltenen  Hauptresultate  kurz  zusammenzufassen  : 

1.  Bei  der  Reduction  des  Succinylchlorids  in  ätherischer 

Lösung  durch  Natriumamalgam   und  Essigsäure    bildet   sich 

CH,COH 
hauptsächlich  Bernsteinsäurealdehyd  :    1 

CH,COH. 

2.  Bei  der  Einwirkung  von   caustischen  Basen  auf  das 
^  Bemsteinsäurealdehyd    entsteht    eine    neue    Oxybuttersäure, 

welche  durch  Jodwasserstoff  nicht  in  Buttersäure  verwandelt 


*)  Das  Thermometer  befand  sich  in  den  D&mpfen  bis  -|-  35^  die  Tem- 
peratur beim  DesüUirapparate  war  32^. 
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werden  konnle  und  bei  der  Oxydation  BernsteinsHure  liefert. 
Die  Cdhslitation  dieser  Säure  wird    durch  folgende   Formel 

CH,CH^OH 

ausgedrückt  :    | 

CHaCO.OH. 

3.  Bei  der  Einwirkung  von  zweifach-chromsaurem  Kali 

und  iSchwefelsäure  auf  den  Bernsteinsäurealdehyd,  so  \f\e  bei 

der  Einwirkung  von   Salpetersäure   entsteht  Bernsteinsaure; 

bei  der  Einwirkung  von  Silberoxyd  auf  dieselbe  Verbindung 

entsteht  neben  der  Bernsteinsäure  wahrscheinlich  eine  Aldebydo- 

CH2COH 
säuro  von   der  Formel    | 

CH,CO.OH. 

I 

4.  Jodwasserstoff  scheint  auf  den  Bernsteinsävirealdehyd 
ohne  Wirkung  zu  sein. 

5.  Bei  der  Einwirkung  des  Phosphorchlorids  auf  den 
Bernsteinsäurealdehyd  wird  in  letzterem v  wie  es  scheint,  ein 
Atom  Sauerstoff  durch  zwei  Atome  Chlor  substituirt  und  auf 
diese  Weise  Dichlorbuttersäurealdehyd  gebildet.  . 

Kasan    Decembei'  1873. 
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Erste    A  b  t  h  e  i  I  u  n  g. 

Verhalten    der  Acrylsänre   ^egtn   aiis  ^äni'er  I/Ssnng 
naseirenden  Wasserstoff  iiüd  g:egeii  OxydationsmitteL 

Die  Thatsache,  dafs  die  Acrylsäure  beim  Behandeln  mit 
Natriumamalgam  durch  directe  additionelle  Aufnahme  von 
einem  Molecul  Wasserstoff  in  Propionsäure  übergeht,  ist  für 

•  -  '  ^  »'•  *  .     * 

die  Feststellung  der  Natur  des  Anfangsgliedes  der  Acrylsäure- 
reihe  von  einiger  Wichtigkeit. 

Von  gröfserem  Werthe  wäre  es  gewesen,  wenn  sicli  bei 
der  Acrylsäurä  die  sogenannte  „Pinakonreaction"  vollzogen 
hätte;  d.  h.  wenn  zwei  Molecule  Acrylsäure  sich  mit  einem 
Molecul  Wasserstoff  zu  verbinden  im  Stande  wären,' 

Hier  müfsjte  eine  Säure,  von  der  Zusammensetzung  der 
Adipinsäure  entstehen  : 

^'(CaHA)  +  0,  =  C,Öio04 
Aci^yWäiire       '  "  '  ^ 'AdijÄniianre. 

Da  zwei  Adipinsäuren  be&«rtnt  sind,  'welcti«  beide  syni- 
theti^ch  ^rhalteti  wüi'dfefi ,  so  ^äfe  m^  annehmen'  dörf,  die 
eine  von  beidfen  enlhttilfe  «welmal  dife  Mefthylgroppe,  die  andere 
aber  g«r  niehl;  Äö-^rÄHe,  faHs  die  eiffe  däei<  andere  Adit)ift^ 
säore  »untär  diesew  Um«tSndeh  -auö  AcryteÄuire  idarfeustellfen 
gewesen,  ein  gewichtiger  Rückschlufs  auf  die  Lagerungsformel 
der  Acrylsäure  möglich  geworden;  -  /^"  '^  
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Da  ich  früher  die  Beobachtung  gemacht,  dafs  sich  die 
Piitakonreactioii  bäsonders'  gerne  in  saurer  Ldsung  yOtlzMit, 
fiO  20g  icl)  es  vor^  den  Wasserstoff  diesmal  in  saureil  LöBuiyg 
auf  Acrylsaure  einwirken  zu  lassen.  Da  ferner  nach  den 
Mittheilungen  von  Caspary  und  To Ileus*)  beim  Behan- 
deln von  Bibrompropk>i(siiH*e  mit  Zink  tind  Schwefelsaure 
Acrylsaure  erhalten  wurde  ^  dieselbe  sich  somit  bei  gewi&hn-^ 
lieber  Temperatur  in  saurer  Lösung  nur  schwierig  mit  Was- 
serstoff zu  verbinden  versprach ,  •  so  schien  es  zweckmäfsig, 
die  Einwirkung  bei  etwas  erhöhter  Temperatur  vor  sich  gehen 
zu  lassen.  i  -       • 

Als  ich  eine. Lösung  von  acrylsaurem  Natroi}  in  einer 
am  Ruckflufsliubler>  btifindlichen  Retorte  durch  15  Stunden 
im  kochenden  Wasserbade  mit  Zink  und  Schwefelsäure  be- 
handelte, derart,  dafs  durch  stets  erneuerten  Zusatz  kleiner 
Mengen  von  Schwefelsäure  eine  fortwährende  schwache  Gas- 
entwickelung unterhalten  wurde,  hatte  ich  vollständigen  Erfolg. 

Unter  diesen  Umständen  wurde  zwar  keine  nachweisbare 
Menge  von  Adipinsäure  gebildet,  aber  die  in  Anwendung  ge- 
brachte Acrylsaure  war  so  vollständig  in  Propionsäure  über- 
gegangen,  dafs  keine  unveränderte  Acrylsaure  mehr  nach- 
gewiesen werden  konnte. 

Ehe  ich  zur  näheren  Beschreibung  der  erhaltenen  Pro- 
pionsäure, welche  übrigens  sich  als  völlig  identisch  mit  der 
Propionsäure  aus  Propylalkohol  erwies,  übergehe,  mufs  ich 
einige  Angaben  über  die /Gewinnung,  des  in  Verwendung  ge- 
kommenen aorylsQuren  Natrons  machen.         . 

Für  meine  noch  nicht  beendete  Uatersuchung  der.Acryl- 
saure  dient  als  Rohmaterial  ein  Natronsalz ,  welchea  -  durch 
Oxydation  einer  .wässerigen  Acroleinlosung  mit  Silberoxyd 
erhalten '  ist.    Diese»,  rohe»  jyatronsalz ,;  welches  alle  bei  ge- 
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nwuiler  Oxydation  «nlstehcmden  Säuren  eiiischliierst  j  enthalt 
nnlisr  Andierem  wich ;  ein  aufserordentiich  «erfliefsitches;  selbst 
in.  kaltem  absolutiemi  Aikuliol  «ehr  Seicht  lödiehes^  Mm  Ver^ 
dNüstm  der  aUßoholtschen  Lockung  als.  ^hnlieref'  bleibend« 
Natronsalzj.  Um  dieses  Sdz  TO(i561iren,ni»f9'.da^  rohe  Natron^ 
salz  wiederbotf  mit  betrachdicbea.  Heiigen'  von .  kdtem  absö^ 
ktem  Atkohol  sensgezögen  (ivcprdeit  ;}Htephei  lost  sich  nun 
audii  eine  gering»  1  Menge  eines»,  in  icaKem  absolutem  Alkohol 
nur  schwer  lösUchen  Salzes  i«iil  auf,  i  welches  beim  Verdunsten 
der.  aftohelüchen  Löstingf  laich;  soocessiveatMchefdeti  und 
dann  diuvh  wiederholtes; Waschen  init  Meiaferen  Hedgen  ab^ 
sohiteii' ;  Alkohols  \reini  erbalten  ivrordertiikaiin*  > 

Dieses  Sabsi  bat.  die/ Zusammensetaung  des //acrylsauren 
Natrons  und  alle  Eigenschiarten,  wie  solche  in  neuerer  Zeit 
fär  dasselbe  aus  den  MUtheiloHgeli  von  Wialiceiius^)  und 
Aoddiien  bekannt  geworden.  . 

.  Diesas  Salz  diente  zu  den  nachf(rigenden  Yeriräiehen  und 
es  sei  desfaaU)^  eftwas  näher  beschriebe». 

Aus  makroskopischen  bnaehförmigen  Nfidelchen  biestehend^ 
zerfliefst  es  an  mafsig  trockener  Xoft  nicht ,  woM  aber  alt 
feuchter  Luft^  oder  vunt^r  einer  Glocke  neben  Wasi^er  gestellt. 
&  stellt  eine  weifse,  leichte,  lockere  Salzmasse  dar,  deren 
wasserige  Lösung  fast  farblos  ist  und  nur  einen«  Ißticb  ins  Gelb* 
liehe  besitzt«  Die  kodiend  hejfs  vollkommen  gcäattigte  wäs- 
serige L<toung!  erstarrt  beim  Brkaiten  zu  einer  Gallerte,  in 
der  unler  dem  ;M ikroscope  keine  bestimmten  Formen  erkannt 
werden  können. .  .In ;  ikallem  absolutem .  99  prooentigem  Aiko-* 
hol  ist  das.  Sedz.  nur  wenig  aufiöslich,  und  eine  kochend 
bereitete  Losung  schadet  bieim  Brkaiten  -  nichts  aus.  Es  ist 
also  dieses  Salz.  In  kochendeni.abS(dutem  Alkohol  kaum  mei'k^ 
lieh  Uslkher  als  in  kalteni.:  iVerdArtntercr  Weingeist  löst  es 
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ewur  reicbüeher,  80  procentiger  Weingeist  :i30g«r  ifthr  läwbl, 
tber  auch  hier  tritt  .für  kekien  ConeentrationsgTitd  <fie^  Br-^ 
scheinung  <  einy  däb  beim  Erkälteib  fceefatend  belreiteteF  Lö^hn^ 
gent  etwas  krystallishre.  >  Yerchrobtet  man  eiM  iiAsuiig  4eisi 
Salzes  in  <80proeenligem  Weingeisie  -  auf  dem*  WosserhafAe, 
bis  sich  auf  dem  zuru^bfeibenldeii'  Syi^up  fein  HMtchen/zeig^ 
aoerstaFrt'dieir  ierkafiiate  Sytup  beim  Berälirai  bef ori 'IcrTStal^ 
linlsdi:  Unter  dem  Mttn^sköpe  zieigen  sieh  aisiann  au  Xirap« 
peiv  Ti^reiaigte  •haaih' 'uBd,1insel[ifiönnige<'Nadelm  ! 
!  Dieses^  Natronsals  ändert,  bei  250  €.  sein  Ansehen  noch 
nicht;  j^tajßker  eridtzt  entläfst  es  aber  zdnaohsl  etw^S' saure 
Dampfe ,  bläht  sich  auf,  wird  '^gi^n  und  zersetzt  ilich  dann 
unier  theUweisiem  Schmelzen  und  «unter'  starker  Verkohlung 
And  Aufblaheii,  indehn  brenzliche  Prcdni^eiabdesfillirenv  ' 
PftSc  Salz  ist  also  ^ne  Zersetzung  hichl  sohnnelzban  •  Mit 
trockener  gasförmiger  Jodwassersloffsaure  behandelt 'entsteKt 
/^rJodfNroponsäuce ^  wie . läohon" W  i s  1  i  oe  lim  s  ^3  ^  erkbrak-  , 
teristJsches  Kennzeichen  für  aerylsattres  -  Naitroinl  in^egebeni 
Pia  gebiUete  Jod^iipi^iMiauf  e  kann  durebSdintteift.mil  Aether 
und  Verdunsten  der  Löiäung  'leiolit  ertialtcfn  werden^r 

;;  Das  über  ßobwef^lBJMire  gQttOP^^te>B#ls,.  geglüht  \m^  vnil;  ^^iqfo* 
feisäure  abgeraucht,  enthielt  24)01  ßC.  Na^  insoferiL  0,2.745  Gri% 
Salz  0,2035  Na,S04  lieferten;  das  acrylsaure  Natron '  enthält 
24^47- "1)0.' Nä;    n-  •     ;•■•'•.    •••'.'•.'■• 

i.  Es  geht  hieraus,  zor  ^Genflge  Henror  yl  dafs  iA%  hier  be*« 
schriebeile  Netronsalz  identisch* ^  ist  mit 'dem  aerylsaiiren 
Natron,  wie  es  vcn  Wislicenits  und.  Anderen  iseitilker  be«* 
scbüieben  wurde.  E^ahdeh  «^älick!  nloiA,  dafs  .es  sich  «uch 
gN^en.lletaUsalae..wie;.da5<di8rylamre.Natronxiirät*hi^^^  i 
i :  >  Ob  die  ift '  diesem;  NntionsiBlte '  enftbfcllen)»  Aer ^IsAul^e  •  id 
jeder fieaiehihig  idefntiscb-ist  imit?:di5r)bei'i3i9,7B^€.  siedenden 
und  bei^.'r^iT^Vbis:  ^ 'S/hß^i  s^bmulztindeK^  ^Ton :  nlir  kertits 
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kurz  beschriebenen  *)  Aärylsaure,  kann  ioh  heute  naek 
gerade  «H:  :dea  Sietrottaalzen  beobachteten'  und  nooh  nicht 
erklärten  Unterschieden  noch  nicht  entscheiden. 

Es  schien  /deshalb/  aber  aüch^  erf<Nrd&rlich.,  die  Genems 
des  zu  d^  nachfolgenden  Y^riMielieii  verwendeten  Natron- 
sdze^  so  aufföhrlich  mKsäitheilem 

Die  Salze  der  Propäonsaure  sidd  in  der  letzten  JSoit.io 
gut  sntersudit  worden  und  ihre  Eifenschafte«  so  wesentUck 
verschieden  von  ;den  Bigienschaften  der  äcryUauren  ISatza^ 
dafs  es  mir  möglich  war,  die  nachfolgende 'Untersuchung  knit 
nur  5  Grn.  des  eben:  bcsobriebeneii  acrylsauren  Natrons  durch- 
zufuhren. . 

Nachdem  das  acrylsaure  Natron  fünfzehn  Stunden  in  Ein** 
gangs  erwähnter  Weise  der  Wirkung  des  nascirenden  'Was>^ 
serstoffs  ausgesetzt  gewesen,  wurde  mit  Schwefelsaure'  uber-^ 
!»tl!gt  ^  bis  zur  KrystaUisattoi»fähigkeil  des .  DestiUationsrack-^ 
Standes  abdestiHirt ,  und  Ae  Mutterlauge  «M»wie  das  Auskry<n 
staDsirte  wiederholt  unter  Zusatz  von  W^s;$er  destillirt,  so 
lange  bis  die  saune  Beaction  des '  Uebergehendön .  mir'  noch 
sehr  schwach  war.  *    ^ 

Der  Destillationsrückständ  «enthielt,  wie  schon  erwähnt^ 
keine  A(fipinsaure  oder  soast  eine  isolirbal'e  organisdie  Substanz. 

Das  mit  Soda  neutralisirte  «iild  %ur  Trockne  gebrachte 
saure  Destillat  wurde"  mit  absolutem  99  volamproceiaiigeni 
Alkohol  ausgekocht»  Hierbei  blieb  eia  itiidcsüand  ^  welchem 
von  80  procentigevh  'Weingeist  nur  noch  Sputen  entzogen 
wurden,  die  nicht  als  acrylsaores' 'Natron  erkannt  werden 
konnten,  ^er  Bückittaad  bestand  aus  schwefelsaurem .  und 
kohlensaurem' Natron,  sowie  kohlensaui^em  Zink. 

Die  iiii  9imkni&n  . Alkohol  kocheiid  ibek'eitateLdsung  des 
erhaltenen  Natronsalzes   liefs   beim. Erkaltea: einen* Thäilide^ 
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Salzes  , Buskrystailisiren.  Die  Miitterlauget.enthi^  nur  nocK 
Sal2,  welches,  mit  dem  auskrysiallisirten  vollkommiea  gleiche 
Eigenschaften  besäfs.  Keiine  nachweisbare  Menge  des  im  absoluten 
.Alkohol  schwer  löslidien  acrylsauren  NatroQS  war  aufzufihden. 
-  iiDAs  auskrystailisirte  iioddäs  in  der  Mutterlauge  befind- 
liche Salz,  zusammen  etwas  über  2  Grm.  betragend,  hattiea 
<TölIig.die  Eigenschaften  des  Propionsäuren  Natrons^,  wie  ich 
flfikh.  durch  einen  genauen  Vergleich  dieses  Salzes  mit  reinem, 
aus  ^der  früher,  beschriebeiiien  *)  Propionsäure,  dargestelltem 
Natronsalze  überzeugt  habe.  ;  /  ** 

Aus  der  heife  gesättigten.  Lösung  in  ahsohiteai  .AlEohol 
fallt  das  Salz  in  Form  eines  sandigen  Pulvers  aus , .  welches 
untisr  dem  Mikroscape  vereinzelte  Nadeln  oder  linsenförmige 
Gebilde  zeigt  Auch  die  beim  Verdunsten  der  alkoholischen 
Lösung  auf  dem  Wasserbade  bleibende  weifse  glanzende 
Salzmasse  und.  der  beim  Verdunsten  der  alkoholischeh  Lösung 
über  Schwefelsaure  bleibende  Rückstand  zeigen  ahnliche 
mikroscopische  Beschaffenheit.  Die  linsenförmigen  Nadeln 
sind  hier  jedoch  vorzugsweise  zu  Kugeln  vereinigt.  Beim 
Verdunsten  der  wässerigen  Lösung  über  Schwefelsaure  ver- 
einigen  sich  diese  Nadeln  z\k  Dendriten. 

Das  Salz  zerfiiefst  an  feuchter  Luft  oder  neben  Wasser 
unter:  eine  Glocke  gestellt  rasch,  wird  jedoch  an  trockener 
Luft  eben  so  rasch  wieder  fest 

Beim  Earhiitzen  schmilzt  das  durch  Schmelzen  zuvor  völlig 
entwässerte  Salz  bei  230^  G.  noch  nicKt,  bei.  höherer  Tempe* 
ratur  jedoch  ohne  Zersetzung  zu  einer  fast  farblosen  Flüsag* 
keit ,  >  welche  beim  Erkalten  zu  einer  faserig  krystalUnischeo, 
seideglänzenden ,  leicht .  zerreiblichen  Masse  ersti^rt  Nur  bei 
sehr  starkem  Erhitzen,  des  geschmolzenen  Salzes,  findet  etwas 
Verkohlung  statt 


*)  Diese  Annalen  lei,  216. 
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'^  f^m    pk)piöiisäirre  NMroin    verhält '  sieh   iti   aßeh 
Sü^etr- '^ai^z^'^gleldh. '    •''•*•   •••<-i    w    -  •  ^  *  -    •••=••  ''•••'    ■•' 
Die  Löslichkeit  in  kochendetaiii'aI»«^<6ffl:  Alkohol  erg^B 
sieb- wie  folgt,«:.:   /    u      ;:.,/'/•.  /   >'«?    .  :,  '  .'.  ii .'       Im  i 

9796485.  Grm;  kocfiend  W^pit^tßr  Lösni^o,  »des  pvo^  g^^OQol^p^ 
Salzes  liefsen  beim  Abkühlen  0,2a65  (bei  100^  C.  getrocknetes) 
Sabs  aaskrystallisiren.  Diftlboi  ^  20^1  C  fUtricIe  MutterUrage 
entbleit  auf  .22,549  Grm.  I^sung  0,52  2Q  Sialz« 

.  1  Tbeil  Salz  erfordert  30, tlieile' kacbenden.  absoluten  .All^ohol. 

1  Tbeii  Saiz   erfordert   ii  Tbeiie  absoluten  Alkobpl   von'  +  20®  C, 
'    28  pG.  des  Balzes  ^aAeli  beiin  Abkahlen  aus.  "      " 

Ein  Gegenversuch  mit  reiriem  propionsaufem  Natron  er- 
gab, insoferh      ■  '      ■"     •'••'•V'J:--  •^'•'  '  -  •«■•■'■•     -^ 

11^8275  Gnn'^  kodbeiid  tfitrirtöt'  t-'öitlng  i[),33ä  Öalz  bintdrllefeen- utti 
12^5  kocbe;Qd  bereiteter  Lösung  0,11^5  beim,.  Abkühlen  fallen 
liefsen,  dafs  1  Tbeil  Salz  34  Theile  kocbenden  absoluten  Alko- 
hol erfordert,  tuid '  j^afs ;  circa  .28  pC,  4q8  Gelögtem  belim:  fhrkältdi 
auskryst^lisiren. 

Diese  Zahlen  stimmen  mit  Anbetracht  der  Yefsuchsfehler, 

*  • '       _  ■       .  ■  .  .         -•' 

die  nicht  zu  umgehen  sind,  gut  überein. 

•  ,       •  <■  • 

Das  zweftnäl  ans  koebettdem  absolutem  '•  Alkohol  limkryistkllisirte 
und  über  Scbwefelsäi^re  getrocknete  ßalz  entfaiplt  23,43  pC.  N^ 
insofern  0,1745  Grm.  Salz  0,1 31 6  geschmolzenes  ^8^804  lieferten. 
Pro^nsawes  Natron  yeclangt . 23,95  pCJNa«.  '  j   '   -li 

Das  beschriebene  Natroosi^  IseC^te  beiei  B^handehi  tpH 
gasförmiger  Jodwassersfoffsäura  keine  Jo,dpropionsäure0  was 
als  Beweis  für  die  Al^w.esßnheili  jeder  Spiir  von  .Aci*ylsäurie 
dienen  kann.  < 

Nachdem  so  die  Ueberzeugung  gewonnen  war,  dafs  da« 
untersuchte  Natronsalz  von  dem  ursprünglich  in  Anwendung 
gekommenen  acrylsauren  Natron  verschieden  war  und  sich 
als  propionsaures  Natron  erwiesen,  wurde  aus  dem  Natron- 
salze die  Säure  wieder  mit  Schwefelsäure  abgeschieden  unci 
in  das  für  die  Propionsäure  so  bezeichnende  basische  Bieisalz 
übergeführt. 

Ich  habe  dieses  Salz  früher  beschrieben  *')  und  auch  d6ii 
Weg  angegeben,  wie  man  es  darstellt.    Es  charakterisirt  sich 


*)  Diese  Annalen  Mll,-.  228. 

AbbaL  d.  Cham.  a.  Pharm.  171.  Bd.  20 
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dadurch,  da&  es  in  kaltem  Wasser  leicht  ioslicb  i9l,  und  dafs 
die  kalt  gesättigte  Lösung  beim  Kochen  .  das  Salz  fast  voUk 
glaodig  wieder  ausfaUen  labt. 

Indem  ich  mit  der  aus  Acrylsaure  gewonnenen  Propien- 
sSure  ganz  s^  wie  frQher  beschrieben  rerfuhr,  erhielt  ich 
anefa  ganz  das  gleiche  Resultat* 

Das  erhaltene,  in  kochendem  Wasser  nnlösliche^und  beiJs  abfiltrirte 
Bleisalz  enthielt  nach  dem  Trocknen  über  Schwefelsftore 
77,2  pG.  Pb,  insofern  0^4010  Grm,  Salz  nach  dem  Abglühen 
mit  Salpetersäure  0,3339  geschmolzenes  Bleioxyd  lieferten. 

Die  früher  von  mir  angegebene  Formel  des  basisch-pro- 
pionsauren  Bleis  verlangt  74^2  pG.  Pb.  Ich  habe  mich  jedoch 
seither  überzeugt,  dafs  es  schwer  ist,  das  Salz  von  constantem 
Bleigehalle  zu  gewinnen,  ohne  dafs  diefs' auf  seine  hauptsäch- 
lichsten Eigenschaften,  die  Löslichkeit  in  kaltem  und  die 
Schwerlöslichkeit  in  kochendem  Wasser,  einen  Einflufs  hätte. 

Aus  dem  so  abgeschiedenen  basischen  Bleisalze  wurde 
nun  mittelst  Schwefelwasserstoff  die  Säure  abermals  in  Frei- 
heit gesetzt  und  durch  längeres  Kochen  mit  überschüssigem 
Silberoxyd  in  das  Silbersalz  übergeführt. 

Dieses  wurde  nach  dem  Krystallisiren  ganz  vom  gewöhn- 
lichen Ansehen  eines  sehr  reinen  Propionsäuren  Silbers  er- 
halten ,  Eigenschaften  und  Zusammensetzung  stimmten  gleich- 
falls überein. 

Das  Salz  b  war  aus  der  Mutterlauge  von  Salz  a  erhalten. 
Zur  Verbrennung  diente  der  Rest  beider  Salze.  Die  Silber- 
bestimmung wurde  durch  Erhitzung  vorgenommen,  wobei  das 
Salz  ohne  Verpuffung  zusammensinterte  und  sich  zersetzte. 

Die  Analyse  des  über  Schwefelsäure  getrockneten  Salzes 
ergab  : 

a)  0,2102  Grm.  Salz  hinterliefsen  0,1257  Ag. 

b)  0,1540  Grm.  Salz  hinterliefsen  0,0920  Ag. 

a  +  b)    0,5155  Grm.  gaben  0,3700  00.  «»d.  0,1930  HtO. 


• 

Boreehaei 

c 

19,88 

H 

2.76 

Ag 

59,66 
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GkiJDiiden 

Ä  +  6)  19,67 

2,86 
a)  5^,80 

h)  69,74. 

Die  LdDliehkeitobestfitimiHigf  wurde  i^o  ausgefibhrt)  dafs 
das  mit  wenig  Walser  fein  i;errJd)eiie  Salat  unter  hiäfigeiii 
Dmschütteln  24  Stunden  in  verkorkleft  Gefaben  stehen  bliebe. 
Nach  dem  Abfiltfflren  warde  der  giibergehalt  aig  Chlorifilber 
bestimmt  Bei  einer  neuerlichen  Controlbestimmung  mil  syn«*i 
thetisch  dargestelltem  propionsaurem  Silber  wurde  gerade  ao 
verfahren. 

I.    Aus  Acrylsdure  erhaltenes  propronsaures  Silber  : 

12,2030  Grm.  bei  -f-  28«  C.   gesättigter  Lönmg  gaben  0,0768  Agd 

1   Theil  pTopkwsautes  Silber   erfordert   bei  +  24<»C.    118  Theile 
Wasser. 

IL  Synthetisch  dargestelltes  propionsaures  Silber  C^us 
reiner  Propionsäure])  *)  : 

29,0200  Grm.  bei  -\-  24«  G.   gesättigter  Lösung  gaben  0,1991  AgOL 

1  Theil   propionsaures  Silber    erfordern    bei  +  24<*  C.    115  Theile 
Wasser. 

Früher  wurde  gefunden**)  : 
1  Theil  propjonsaare«  Silber  erfordert  bei  + 1 8^  G<  .11 9  Theile  W«09er» 

Diese  Zahievi  stimmen  innerfastlbder  Genauigk^itsgrense^ 
derartiger  Bestimmungen  hinreichend  überein.. 

Noch  soll  bemerkt  werden  \  da&  das  reine  aqrylsaure 
Silber  nach  meinen  Beobachtungen  bei  -f*  15^  C  circa  lOQ 
Tbeäe  Wasser  zwt  Losung  erfordert,  also  nicht  ganz  unbe-> 
trachtKch  löslicher  ist 


Ans  den  vortiegeniden  Versuchen    gebt  mit  Sicherheit 
hervor  :  . 


*)  Diese  Annalen  IGl,  221. 
**)  Daselbst  lOl,  222. 
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I.  „Dafs  die  auf  die  Temperatur  des  kochenden  Wasser- 
bades gebrachte  Acrylsäure  beim  Behandjßln  mit  Spliwefelsaure 
und  Zink  bis^a^f  die  k)|3inste  Menge  eii^  ])Iolecu|. ^Wasserstoff 
aufnimmt.^  ..... 

*il  ,11,  •  5,})afs  die.  £0  :ans  AGiiy]$a]9irft  qnts(sheni|ß.  t  Proyion- 
saurßiia:  jeder. Beziehung  jdQnU^cb  Ist  mÄt,  lier  bis.  Je)j;t.  be- 
kiiAnton)  normalen  Prc^iomifiuri^i^         .  : :.  .: 

i  /.i  Wekih  de»9naoh  Gaspa  ry.  und  ,Tolle,E.§,*)  ßva  Schlüsse 
ihrer-.  Untersuchung  über  die.  „^-Bibromprppionsäure  und 
deren  Nllmwandlung  in  Acrylsäure^  zu  dem  EadresuJUte  kom- 
men :  „Mit  Zink  und  Schwefelsäure  geht  die  Acrylsäure,  nicht 
in  Propionsäure,  über^.,  so  hat  diefs  n^r  seine  GuUigkeil  für 
^ht^ze'ßetiikrtmg  bei  mittlerer  Temperatuir.^ 

•  Ob  indessen  die  Acrylsäure  selbst  bei  mittlerer  Tempe- 
ratur nicht  dennoch  durch  das  genannte  Hydrogenisations- 
mittel  in  Propionsäure  übergeführt  wird,  wenn  die  Berührung 
nijr  hinreichend  lang  andauert,  hat  der  Versuch  bis  jetzt  noch 
nictit  entschieden.    Di^se  Frage  ist  vorderhand  noch  offen. 


Die  Bildung  der  Propionsäure,,  einer  eiiimal  die  Jffothyl- 
groppcf  enthaltenden  Substanz  aus  Acrylsäure  und  n^scirendera 
Wti^s^rstdffe,  ist  für  die  Lagerungsformel  letzterer. Säure  nicht 
ohne  Bedeutung. 

'^  'Zunächst  wird  die  A^ylsäure  durch  diese  Reaction  g'enaa 
in  diesdbe  Beziehung  zur  Propionsäure  gebracht,  wie  diese 
sich  zwischen  Grotonsäure  und  normaler  Buttersäure  er^b« 
Man  wird  verführt,  aus  Analogie  zu  schlie&en,  die  Acryl- 
säure enthalte  die  Alethylgruppe. 

•Für  die  Annahme  der  Präexistenz  der  Metbylgruppe  in 
der  Acrylsäure  sprachen  denn  auch  die  bis  jetzt  vorliegendea 
Angaben  über  die  Oxydationsproducte  der  Acrylsäure. 


*)  Diese  Annalen  MV,  257. 
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Redtenbacher*])  gjebi-  an ,  da&  au^ .  der  Acrylsaur^ 
nicht  nur  bei  Oxydation  mit  Salpetersäure  f  sondern  aapjli 
durch  andere,  energische' Oxydationsmittel,  ja  «chon  beim  lan- 
gen Stehto  mit  wässerigem  Kali  y^Essigsäwre'  und  Ameisen- 
säure^j  respective  die  Oxydatioifisp^ucte  lelÄterer  Entstehen. 

Wenn  das  Nichtauftreten  der  Essigsäure  bei  Ojiydation 
des'Allylalköhols  **),  des  Jödairyls  ♦*♦)  und  des  Acrölel'hs  40 
als  Beweis  dafür  dient,  dafs  die  genannten  AÜylderivatfe 'die 
Ifelhylgruppe  nicht  entlialten;  so  mufste  das  Auftreten'  Wn 
Essigsäure  bei  Oxydation  der  Acrylsäure  eben  So  enischeld^end 
für  Präexistenz  deir  Methylgruppe  in  der  Acrylsäure"  sprfech^A. 

DaRedtenbacher  der  Oxydation  der  Aci-ylSäure ' mit 
Salpetersäure  erwähnt  i  von  der  Ctromsäure  als'  Oxyaätions- 
miltel  speciell  nicht  spricht  und  gerade  das  Verhalteilder 
Allylderivate  gegen  Chromsäure  entscheidend  war;'  so  uritör- 
suclite  ich  zunächst  das  Verhalten  der  ÄcrylsSui'i '^^egen 
Chromsaure. 

i)    Os6yd<xH&n  des  ac^ieaur^  Natr&nsr  dut^h  ßkromiäure. 

■ .  .       ...         ,      ,  . , . 

a)"  2  Grm.  ifes  bben  beschriebenen  acrylsaur^A  N^ii*öifs, 
5  Grii).  saures  chromsaures  Kali,  lÖ  Grm.  coticentrirte  SchWÖ- 
feisaure  und  l'OÖ  Örm.  Wassel^  wurden  IVs  Stunde  am  tludK- 
flufskühler  gekocht.  '  Die  Lösung  färbte  sich  nur  l^n^äm 
grün,  die  Oxydation  erfolgte  schwierig.  Man  setzte  iiun 
Wasser  2ü,  destillfrte' die  fluchtige  Säure  ab,  kochte  dals  saüi^e 
Destillat  aiihaltendf  ihit  überschüssigem  Siiberoxyd ,  iini  vor- 
handene Ameisensäurb*  zu  zei^stäreh,  filtrirte  ab  ünd^brachfe 
das  Silbersalz  zur  KrysialÜsatiöiii'    £s  wurde  ein  beim  JBrhityn 


i   •  . 


•)  Diese  Anaalen  49,  34.  ■  i.  .,'     .  m  j  >. 

•^  Daselbst  f  #0,^401  (E^nn^  TindTollens).     .  ^ 

)  Berichte  der  deutscJieA  phemischen  Gesellsol^aft.^,  3ß8,(K:ekaU). 
f)  Diesf  Aiwialen)  ßuppl;  S,  .1X7  (Clai^^).  .1! 
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verpuffendes  Salz  erhallen,  welches  nichts  Anderes  als  y^reine^ 
acryUaures  Sitter^  war. 

'       1.     0,1890  Gmi.  hinteriiefMn  0,1 13&  Ag  2=  60,06  pC.  Ag. 
S.    0,1  S60  Grat,  hinierlielsen  0,0810  Ag  =k  60,00  pG.  Ag. 
Aeryl^auras  Silber  Torliuigi  60,33  pG.  Ag. 
Diß.flut^htige  Saure  war  also  im,  vorliegenden  Falle  noch 

,  unveränderte  Acrylsaure*  Essigsäure  hatte  sich  höchstens 
etwa  noch  in  der  Mütterlauge  des  analysirten  Silbersalzes 

^vorfinden  können.    Es  wurde   deshalb   diese  Mutterlauge  bei 

il^inena.  zweiten  Versuche,  der  angestellt  wurde,  um  etwa  ge- 
bildete Essigsäure  möglichst  von  der  noch  unzersetzten  Acryi- 
säure  zu  trennen,  mit  verarbeitet. 

by    4  Grm.  acrylsaures  Natron ,  10  Grm.  saures  chrom- 

.sa.ures.^ali,  20  Grm.  concentrirte  Schwefelsäure  und  100  Grm. 
Wasser   wurden  eine  Stunde    am    Rückflufskühler   gekocht 

.jpiefsmal  färbte  sich  die  Chromsäurelösung  bei  stärkerer  Con- 
centration  etwas  rascher  grün,  dennoch  war  ein  nicht  unbe- 
trächtlicher Theil  der  Acrylsäure  unoxydirt  geblieben.    Die 

.  erhaltene '  flüchtige  Sinre  wurde  rwieder  zünäehal  mit  über- 
3chü$s^em  Silberoxyd  gekocht,  hierauf  die  Silbersalzlösung 
mit  Soda  gefällt,  das  Ganze  zur  Trockne  verdampft  und  mit 
etwas  kochendem  absolutem  Alkohol  ausgezogen.  Wäre  unter 
dem  Ver4unstungsruckstand   essi^aures  Natron  gewesen,  so 

,,)iätte  diefs  nun  vorzugsweise  in  Lösung  gehen,  müssen,  und 
ein  aus  dem  Gelösten  bereitetes  Silbersalz  hätte  mehr  oder 

„weniger  den  SUbergehalt  des  essigsauren  Silbers  zeigen  müs- 
4en.    Es  wurden  also»  sowohl  aus  deip  in  kochendem  abso- 

plnt^m  Alkohol  Gelösten^  wie  au^  dem  darin  unlöslichen  Rück- 
stande Silbersalze  bereitet.  Beide  erwiesen  sich  als  reines 
acrylsaures  Silber,  und  somit  war  die  Gegenwart  der  Essig- 
säure bestimmt  ausgeschlossen. 

pas   Silberralz  ans   dem  lÄ  Alkohol 'gel00teti  IffatronsftlJBe 'e&thielt 

'^'^         '    60,Z9  ^C.  Ag,   ihBofern  0,2015  Grm.   ß4fc  0,12*6  Ag  hinter- 

lielsen;  das  andere  Silbenak  enthielt  60,02f  pC.  Ag,    ioflofem 


<?•  Lagenrngefarmd  d.  AUyJveriind,  u.  d.  Aorylsäure.    SOS 

.   .  0»1770  Gm.  Sab  0,1065  Ag  hintarliefMn.      Dci  mBsejlmost 

Silber  verlangt  60,38  pC.  Ag. 

Aus  daesea  Versuchen  falf  t  : 

L  ;,Die  Acryisäure  wird  nur  schwierig  Yon  Giromsänre 
exT^rt^ 

IL  „Die  Acrylsaure  liefert  bei  Oxydation*  mit  Chrom* 
säure  keine  Essigsäure.^ 

in.  Die  Acrylsaure  wird  auch  bei  längerem  Kochen  mit 
überschüssigem  Silberoxyd  nicht,  oder  kaum  merklich  oxydirt, 
gewifs  entsteht  dabei  aber  keine  Essigsaure.^  , 

Angesichts  dieser  Erfahrungen  war  es  nun  geboten,  da9 
Verhalten  der  Acrylsaure  nicht  Aur  gegen  Salpetersäure,  soa^ 
dern  auch  gegen  Kali  zu  controliren.  Das  verwendete  acryt* 
sanre  Natron  war  dasselbe,  welches  zu  allen  anderen  Ver-*- 
sucben  diente* 

2)     Oxydation  der  Acrylsaure,  mittelsit  Salpetersäure. 

Vermischt  man  3  Grm.  acryisaures  Natron  mit  10  CG. 
rauchender  6alpetwsaure^  so  findH  bei  gewölmlicber  .Telripo-«> 
ratnr  kaum  bemerkbare  Einwirkung  statt.  Erhitzt  man  jedoch 
mir  gelinde ,  so  triit  plotzlteh  <eiiie  hefUge  Reaction  ekt,  die 
indessen  bald  yerlattfen  isl«  ^  Mii^liedBer  Reaction  ist  die  eigent-r 
liehe  Oxydation  der  Acrylsaure  auch  beendet,  und  bedarf  es 
nur  noch  einigemal  gelinde  zu  erwarmen,  um  etwas  nachzu- 
helfen. Die  ganze  tleaction  wurde  ani  Rückflofsküliter  b^I 
guter  Kühlung  vorgenommen.  Um  etwa  vorhandene  flüchtige 
Siare  zu  erhalten<  wurde  nun  mit* Wasser  versetzt  lind  so 
lange  abdestillirt,  bis  der  Destülalionsriokstand  vtm  Neuem 
salpetrige  Siui^  zu  etttwickeln  ieinBng.  Das  •  sohwacli  sMirä 
Destillat  irurde  mit  ^berichüssigehiSilbetoxyd  gekocht,  v^orauf 
aus  der  ziemlich  ittdrk  eingeenjgien  Silberlösung  ein  ii^  kldnei^ 
,  f  länzenden ,  'gelbüchrweifseia  Nadeln  iiKiveliiefsendes 


Sal£',;ftb^>fiur  in  geringer  Menge.,   erhallai  werden  konnte. 
Es  stellte  sich  als  salpetrigsanres  Silber  Wäiiäs.    '    ^ 

Im  sauren  Destillate  war  somit  weder  unVerä&cyrte  Acryl- 
säure,  noch  ehre  flüchtige  Fettsäure  vorhanden.  ^ 

Das  eigentliche,  in  reichlicher  Menge  vorhandenid  Oxy^ 
dationsprQduct ,  jder  A^xyls^ui;^  ist  ipi  Pe6tijl\e^ionsruck$^ande. 
Neutralisirt  man  diesen  theilweise  miLK^tü)  so  eirh$lt  n^an  mit 
essigsaurem  Silber,  essigsaurem  Blei ,  essigsaurem  Kupfer, 
Bäryi  und  Kalk  amorphe  Niederschlage.  Der  Silbernieder- 
schlag  färbt  sich  sehr  leicht  braun  am  Lichte,  und  aus  einem 
derartig  bereits  '  veränderten  Niederschlage  wurde  durch 
SchwefelwassertilöfF  mtie  sfrupftftfge,  nicht  JBüditige,  in  Alko- 
irt^l'  leicht  losliohe  Saufe  abgeschieden.  Noch  inufs  "bemerk't 
werden,  dafs,  wenn  man  den  noch  nicht  neutraiisirten  Destil- 
iMion^rückstand  mit  salpetersaurem  Silber  versetzt,  ein  weifi^er 
Niederschlag  erhalten  wird,  der  sich  als  oxalsauries  Silber 
erwies.    Die  Menge  desselben  war  jedoch  äufserst  gering. 

Ich  werde  auf  das  Hauptoxydationsproduct  der  Acryl- 
säure '  durch  Salpetersäure  bei  einer  späteren  Gelegenheft  za- 
Fückkdmmen;  so  viel  ergiebt- sich^  aber  aus  den  vorstehenden 
Versuchen-  2ur  Zdt  bereits.,  als.  sicher,  dafs  : 
'  ^j^Die  AcryUäur.e  durck  -erwäwtnts]  ö^nöentrtrte  Salpeter^ 
eäure  leidhi  oxydirt  ioird,yundda&  dabei  heint  Esmgsäure 

3jj  Veithfdtefrk  des  acrylsauren  Natrons  gegen  wässeriges  und 

schmelzendes  Kali, 

* 

Ort  ..Nach. Red/ten^ba^ her  wird  die::Acr(yIsftttre  bdi  länge* 
jrem  Stehen  mit  wiaserigfem:  Kali  dUrohi  den  Sauerstoff  .der 
l^ilt^lei^fat  zu  Essigsäure  und  Amieiseasäure  oxydirt.  ^ 
ii  Yov  der  Meinung  (mägebend,; dafs  recht  günstq^e  Bediiir 
^ngen  für .  eine  solche  Oxydation  .obwalteten,  erwärmte  ich 
3  iGrm.  acrylsaures  Natrm  dür^ik  iO  Stunden  ;mlt .  10-  finp. 
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KAli:und'50.Grin'.  Waisser  auf  dem  kocheHcTeiii  Wässerbfeide  in 
Halber  .'Schale  an  offener  Laft.  Wäbrehd  dieser- Zeit  wurde 
das  abdunstenfle  Wlisser  .in  der  Scbul^  -bcopfigf  crseti^t.  .  Aiii 
finde  dieser  zefanstoAdlg-ei^  Erbitzangspeviöde  .war  das  Kali 
grdrst^tbbil&vui  koblänsaurbs  Salz::  iibergeifang^eii  ai^löl  die 
Lösung  batte  eiiie  schwach  braune  Farbe  angenommen; '-    •  ' 

Die  Masse 'wurd6  nun  mirSchWe^eliSäure  (ibetsättigt  und 
abdestillirt.  Das  äufserst  schwach  sauer  reagjrende  DestlHat 
reducirte  sich  beim  Kochen  mit  Silberoxyd  nicht,  was  schon 
die  Abwesenheit  von  Ameisensäure  bewies. 

'  Die:  tömSilberioxj^  abfiltrirte  Lösung  enthielt  nur  so 
•wenig  Säte'^  dafs^-seHrst^  aui?  den'^letzlen  'Menfgen  der^hge^ 
d«inst(it^  Löisung  nur  siwel  etwa  erbsengrdrse  kegelige  Aggre*- 
gate  krystallisirten  Salzes  Erhalten  Verden  konnten.  *  Eine 
kleine  Menge'  Mervoti '  erhitzt  verpafFte'^  der  Rest  mit'  gas- 
förmiger Jodwaisser^'tofTsäüre  behan^Aelt  und  niit  Aether  extra^ 
hirt,  lieferte- alsdahn  einen  Yerdimslungfsruekstand ,  Aer  unter 
dem  *Mikroscop^  deutlich  die*  isechsseitigen  Blätlcheh  der 
K?-Jodproplonsäiire  erkennen  liefs. 

Diese  geringe  Merigiß  SilbeVsalz  rührte  somit  von  nichts 
Anderem  als  einer  geringen '  Itferige  tanveränderfer  Acryl- 
'säure  her."  '        '■••  •''    •■' ■■    '■■      ;       '    ''    '    •' 

Vorstehender  Versuch  über  das  Verhalten  der  Acrylsäure 
gegen. .  wässeriges  Kali  und  Luft  bei  d^r .  Temperatur  des 
koc^ienden  Wasserbades  ergab  also,  d^fs  die  Acrylsäure  zwar 
rasch  verschwindet  Cdas  entstehende  Prpduct  werde  ich  später 
beschreiben},  dafs  aber  hierbei  „weder  Essigsäure  nochAmet- 
sensäure  entsteht^  ,     . 

Ich  hebfij  n^,  n^9^Ji.JMifzii!^u(pg;9n,  dftl!? Jcli  bei(a,S#5hi9?J^ea 
Ton  acrylfaupefn  ,N^troi7..init  Kalili^  jn|cht  g^ücklich^  jwajc. 
Es  gelang  mir  nicht,  die  Bildung,  yon.B^s^^aure  oder;  Aineip 
sensäure  nachzuweisen. 
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Als  kh  kl  15  Grm.  eben  geschmolzefies  Kaiikydrat  unter 
Umrühren  raseh  3  Grm.  acrylsaUres  Natron  eintrug,  fand 
starke  Yerkohlung  und  Gasentwickelung  statt.  In  der  ScbmeUe 
war  aber  auch  keine  Spur  einer   fluphtig^n  Saure  vorhanden. 

Die  seit  Decennien  in  allen  Lehrbückern  figurirende 
Gleichung  : 

CaHiO.  +  2  H,0  «=  B^i  +  .C,H4Q,  -f-  CH,0, 
Acryls&ure  Essigs&ure  -f  Ameisensäure 

ist  demnach  thatsächlich  ^grundfalsch.^ 


Die  Resultate  meiner  Untersuchung  über  die  Oxydations- 
producte  der  Acrylsaure  widersprechen  also  gänzlich  allen 
Angaben  Redtenbach^r's  über  Bildung  von.  Essigsaure 
und  Ameisensaure' aus  Acryisäure. 

Die  Angaben  Redtenbacher's  lassen  sich  nur  erklaren, 
wenn  es  entweder  eine  zweite  isomere  Acryisäure  giebt,  in 
welcher  die  gewöhnliehe  aus  Acrolem  entstehende  Acryisäure 
unter  Umständen  übergehen  kann,  welche  bei  Oxydation  Essig-<^ 
säure  und  Ameisensäure  liefert  und  welche  Redtenbacber 
unter  Händen  gehabt  hätte ;  oder  wenn  man  die  Vermuthung 
zuläfst,  dafs  Redtenbacher  theilweise  seine  Untersuchung 
über  Acryisäure  nicht  mit  Acryisäure,  sondern  mit  einer  ur- 
sprünglichen Mischung  von  Essigsäure  i^nd  Ameisensäure 
durchgeführt  hat.  Bei  wiederholter  Leetüre  der  Redten- 
ba  che  raschen  Arbeit,  und  wenn  man  derselben  alles  b^ 
jetzt  über  Acryisäure  Bekannte  entgegenhält,  scheint  die  letz- 
tere  Annahme  die  wahrscheinlichere. 

•  -  »       j  « 

Die  eigentliche  Fehlerquelle  könnte  möglicherweise  darin 
gesucht  werden,  dafs  Redtenbacher  eine  gröfsere  Menge 
semös  Acroleins  nicht  durch  Destillation  aus  Glyceriri',  wie 
es  jetzt  ausscbViel^tich  geschieht,  sondern  diirch  D^i^titiatioh 
versöhiedener  Fette  darstellte.  -      ' 
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Da  die  Acrylsiure  imch  den  vorstehenden  Versochen 
anter  keiner  Bedingtiog  bei  ihrer  Oxydation  Essigsfiure  liefert, 
so  verhält  sie  sich  somit  dem  Aflylalkohol  und  dem  Aorolein 
eonform.  In  Consequenz  dessen  ist  mr  Stunde  kein  Grund 
vorbanden ,  die  Praexistens  der  M ethylgrut)pe  in  der  Acryl- 
«iore  anzunehmen,  obgleich  die  Möglichkeit,  dafs  die  drei 
genannten  Körper  dennoch  die  Methylgruppe,  über  in  eiher 
Complication,  welche  die  Oxydation  derselben  au  Essigsäure 
nicht  gestattet,  enthalten,  noch  nicht  ganz  ausgeschlossen 
werden  kann. 

Die  drei  Tollens'schen  Formeln  : 

CH|  .    OH»  GH, 

Ä.*  L  L 

CH  ca  CH 

CH,OH  CÖH  CO .  OH 

AUylalkohol  Aorolein  Aorylulnr« 

Stehen  also  in:  der  erwähnten,  auf  die  Oxydationsversuche 
baalr^ten  Annahme  der  Niehftexistenz  der  Methylgruppe  in 
Einklang«  Sehr  vieles  in  dem  Verhatten  der  drei  Körper  laflit 
sich,  wie  To Ileus  hervorhebt,  mit  den  verzeichneten  For- 
meln in  Uebereinstimmung  bringen.  Was  diese  Formeln  aber 
nicht  zum  Ausdrucke  bringen,  ja  was  dieselben  geradezu 
entstellen ,  das  ist  das  thatsäcbiiche  gegenseitige  Verhdltnifii, 
in  welchem  diese  Körper  zu  eniauder  stehen. 

Nach  den^To Mens 'sehen  Formeln  wäre  dieses  VorMAt- 
'  nSfs  genau  dasselbe,  wie  abwischen  einem-  normalen  Alkohole, 
aeinem  Aldehyde  «nd  seiner  Säure«  Dieses  Verhältnifis  be- 
steht mm  thataioblicb  durchaus  nicht 

Zunächst  zeigt  das  Acrolem  in  seinem  Verhalten  gegen 
aaurea  scbweftiifsaures  Kali  und  Ammen  durchaus  nicht  das 
Verhalten  eines  Aldehyds^  wie  schon  Wisiicenus^;)  her- 
vorhob. 


!     ■!      '        '     'r 


« 


*)  Dfefe  Apnaleä  lüO^'  54« 
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Ferner  geht  das  Acrolein  be*  Oxydation  mit  Cbromi^äure, 
wiß  C 1  a:u  ^  zeigte ,  nicht  ^  in  Acrylsdure  über ,  welche  selbst 
idocb ,  /wie  ich  in  dem  Vorliegenden  fand ,  vor  Chromsaure 
nur  langsam  und  schwierig  oxydirl  wird.  Alle'  wirklichen 
Aldehyde  liefern  bei  Oxydation  mittelst  Chromsiure  mit  Leiche 
tigkeit  die  eugehörige  Sdore ;'  entstünde  demnach  bei  Oxy^ 
dation  des  Acroleins  mit  Ghromsäüre  Acrylsäure,  so  müfste 
die  G^eo wart  dieser  durch '  Ghremsäüre  stir  schwierig,  weiter 
fEu  oxydirenden  Saure  wenigstens  zur  Gewifsbeit  nachweidür 
sein.    Diefs  ist  aber  nicht  der  Fall.  • 

Endlich  liefert  der  acrylsaure  Kalk  beim  Erhilaeti  mit 
ameisensaurem  Kalk  durchaus  ■  kein  Acrolein.  Von  dieser 
Thatsache  kann  i.nian  sich  des  furchtbaren  Acroleingeruches 
wegen  leicht,  ub^i^i;eugen.  Mischt  man  acrylsaüren  und  ätnei- 
sensauren  Kalk  naeJi  geeigneten  Verhältnissen  and  destillirt, 
so  treten.  wahL  empyreüma tische  Firoducte  und  Gerüche  auf; 
.von  dem  furchtbaren  Acroleingi^Futh  j6doch  ist  keine  Spidr 
zu  bemerken.  Man  kann  hier  fuglich  auf  Grundlage  diesdr 
Irfofsen  Geruchsreaction ; behaupten*,  dafs  kein  A'eroletn  entr 
■stehle  :■■;"■' 

Pie  Acrylsaure  lafst  sich  .sonlit  durch  jene  Reactioa, 
durch  welche  alle  einbasischen  Sauren  .vom  Baue  <der  Fett- 
sauren  sich  in  ihre  Aldehyde  zuruckföhren>  lassen ,  nicht  in 
Acrolein  umwandeln,,  und.  wir  .müssen  den  Sohlub  ziehen  : 
„dafs^das.  Acrolein  eniweder  niidkt  das  wahre  Aldeh^  der 
Acrylsaure  isi^  oder  dafs  der  einen  v^n  beidän  Bubstanzen 
bestimmt  j&ne  von  dent  normalen^  Fsttsubstameen  abgeleitete 
Fornfiely  vne  sie  Tollens  »Um  Ausdrucke  bringt,  mangelt; 
oder  endlich,  da£s  überhaupt  wedeth  das  AcroUm  noch  die 
Acrylsaure,  sei '^' den  Mdehyden,  sei  es  den  Fettsäuren 
analog  constituirt  sind." 

Durch  den  blofsen  .Geruch  nämlich  läfst  sich  nicht  fest- 
stellen ,  ob  bei  trockener  DestillatioDri^n'  acrylsaujrimi  und 
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ameis^^savrem' Kalke  nicht  a^  Ende  doch,  ein^^  Cniiiiicli  vom 
Acrolein  verschiedenes,  wirkliches,  der  Acrylsaure  zugehöriges 

AldehyA^^^p^^e/iV,,,    .,,,:,^.-.,i,l.„l.  .,!.•.  :!•    \     ./| 

Wahrscheinlich  ist  diese  Verrnuthung  nicht,  aber  der 
Versuch  mufs  doch  erst  hier  entscheiden. 

So  viel.plfer  i;st  heuljei  ^chpn|.gewif|Srf  dafe  die..'J].o.ll^jns'- 
aeben  Formeln  jeum  Miffdeikn  für.  das  Acrblein  öder i für  did 
ÄcryMure,  anfi  VorsicHlrgstiBn  abipr  für  Beide,' zum  Gebraucht 
nicht  empfohlen  w'erden  können,  da  sie  .thätsachlich  Falsches 

IMisdruQken,"  .,•      :  •,  ,,      .  .,.  .,  ...  ,,",..,,/ 

Wenn  demnach  «To  11  ef  ns  *)  i^xi  Aüssbruch  thiit  :  „so- 
mit  sind  Coach  Entdeckung  jdietr  Afethyrgriippe  iqfi  Cyanallyl 
durch  K  e  k  u  1  e)  die  ledizten  Zweifoi  in  Hinsicbl  der  Allyi- 
frage  beiSdligt",  so  glaube  ich  der  entgegengesetzten  An- 
Behauung  Ausdruck  verleihen! .zu  jni)s$«)n,  wenn  ich,  gestützt 
auf  die  vorliegenden  Versucht,  meine  Meinung  dahin  aus- 
spreche,  dafs  die  Frage  der  Lagerungsrormel  des  Ailylalko- 
bois,  des  Acroleins  ufid  der  Acryisäure  noch  lange  nicht 
spruchreif  ist,  uild  djpifs  es  vor  Allem  noch  an  den  nöthigoii 
Studien  übei*  die^e  Körper  fehlt-  > 


Brunn,  Juli  1873. 


■  I    I 


♦  * 
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HO  8ienhou»e,  übtr  di$  Jodderioaie 

Beiträge  zur  Gescfaichte  des  Orcins. 


IV,    Ueber  die  Jodder?Vate  deö  Orcms; 

YOiI  John  Stenhouse, 


Eine  vorldufi^e  Notiz  fiber  diese  Yerbindonineii  ersichien 
fchon  in  den  Chemical  News  9ift,  279  und  im  Folgendes 
tbeile  ich  eine  ausfuhrliche  Beschreibung  meiner  Experimente  mit. 

Im  Jahre  1864  veröffentlichte  ich  *)  einen  Bericht  über 
ein  krystallisirtes  Trijodorcin,  welches  ich  durch  Fällung  einer 
wässerigen  Orcinlösung  mit  einer  Lösung  von  Jodmonochlorid 
erhalten  hatte;  ein  anderes  Jodderivat  des  Orcins  durch  diesen 
Procefs  darzustellen  gelang  mir  nicht  Ich  hielt  es  indefs  für 
wahrscheinlich,  dafs  die  von  Ulasiwetz  auf  der  Versamm- 
lung der  Naturforscher  und  Aerzte  in  Innsbruck  mitgetheilte 
Methode  **)  zur  Darstellung  der  niederen  Substitutionspro« 
ducte  des  Orcins  dienen  könne.  Diefs  fand  ich  bestätigt,  denn 
bei  der  Behandlung  einer  ätherischen  Lösung  von  gleichen 
Moleculargewichten  Jod  und  Orcin  mit  gefälltem  trockenem 
Quecksilberoxyd  trat  rasch  Entfärbung  und  Bildung  von  Mono- 
jodorcin  ein.  Nachdem  der  Aether  abdestillirt  war,  wurde 
der  Rückstand  aus  Benzol  krystallisirt ,  um  das  MonojodorciB 
von  einem  nicht  krystallisirenden  Oele  zu  trennen.  Zur  Be- 
seitigung einer  geringen  Menge  hartnäckig  adhärirenden  Jod- 
quecksiibers  wurde  das  aus  Benzol  krystdlisirte  Jodorcin  ans 
einer  verdünnten  wässerigen  Lösung  von  Jodkalium  umkry- 
stallisirt.  Um  eine  solche  Umkrystallisation  aus  Jodkalium- 
lösung zu  umgehen,  fand  ich  es  rathsam,  an  Stelle  des  von 
Hlasiwetz  .  ursprünglich  angewandten,  Quecksilberoxyds 
Bleioxyd  anzuwenden. 

Monojodorcin,  C7H7JOS.  —  Man  löst  1  Theil  reines  trocke- 
nes Orcin  in  6  Theilen  Aether,  fugt  2  Theile  Jod  hinzu  und 
schüttelt  bis  alles  Jod  gelöst  ist;  trägt  man  nun  unter  fort- 
gesetztem Schütteln  nach  und  nach  in  kleinen  Portionen 
neue  Theile  sehr  fein  gepulvertes  Bleioxyd  (Bleiglätte)  in  die 
älherische  Lösung  ein,  so  erfolgt  heftige  Einwirkung  der  Sub- 
stanzen unter  Wärnieentwickelung  und  die  Farbe  des  Jods 
verschwindet.  Nachdem  man  den  Aether  abdestillirt  hat,  ex- 
trahirt  man  den  Rückstand  mit  heifsem  Benzol,   aus  welchem 


*)  Journal  Chem.  Soo.  1.9/  827. 
**)  Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  9,  551. 
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sich  fttedami  das  Monojodorcin  beim  ErkaUen  in  lOyataile» 
abscheidet«  Zur  vollstindigeri  Reinigung  genügt  ein  dreimiiliH- 
ges  abwechselndes  Uinkrystallisiren  aus  Wasser  und  aus  Ben<- 
zol.  Da  das  Monojodorcin  sich  in  wässeriger  Lösung  beim 
Kochen  theilweise  zersetzt,  so  mufs  ein  längeres  Kochen  der 
wasserigen*  Lösung  getegenUich  des  UtnkrystaUislrens  inög- 
licbsl  veriniedaa  werdent 

Das  Monajodorein  krystallisirt  in  farblosen  Prismen,  die 
bei  86,$^  schmelzen,  bei,  höherer  Temperatcrr  sich  aber  unter 
Entwiekelung  violetter  Joddämpfe  zersetzen.  ,  C!oncentrirte 
Scbwefekäure  ist  in  der  Kälte  fast  ohne  Wirkung  auf  das 
Monojodorcin,  während  in  der  Wärme  Zersietzung  unter 
Freiwerden  von  Jod  eintritt.  Warmfe  Salpetersäure  bewirkt 
unter  Entwickeln  von  Jod-  und  salpetrigen  Dämpfen  gleichfalls 
Zersetzung  des  Jodorcins.  Ditsselbe  lösl  sich  nur  wenig  in 
kidtem ,  aber  leicht  in  heifsem  Wasser ,  Aether  und  heifsere 
Alkohol,  weniger  leicht  in  Benzol  und  heifsem  Petroleum, 
aus  weleheon  es  beim  Erkidten  fast  vollständig  wieder  aus-^ 
krystallisirt;  in  Sckwefelkoblensiofi'  löst  es  sich  wenig.  Es 
ist  gänzlich  frei  von  dem  das  reine  Orcin  charakterisirenden 
adstringirenden  Gescbmaeka 

Im  Vacuum  getrocknet  ergab  die  Analyse  des  Jodorcins 
£e  folgenden  Resultate  : 

L    0,332  Grm.  Sabstaaz  gaben  0,311  Jodsilber. 
IL    0,256  Grm.  Substanz  gaben  0,314  Kohlensäure  und  0,067  Wasser, 
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Monojodresorcin ,  CeHaJOg.  —  Die  Darstellung  diese? 
Verbindung  geschieht  in  analoger  Weise  wie  die  des  Mono- 
jodorcins  :  Man  löst  10  TheHe  Resorcin  und  24  theile  Jod 
in  60  Tfaeilen  Aether  auf  und  versetzt  die  Lösung  nach  und 
nach  mit  ungeffihr  HO  Thdfen  Bleioxyd.  Nach  Entfernung 
des  Aethers  und  Extraciion  des  Rückstandes  mit  Benzol  wird 
das  Jodresorcin  durch  Umkrystaliisation  aus  heifsem  Wasser, 
in  welchem  es  weit  löslicher  ist,  als  die  Orcinverbindung, 
H^ereinigt.  Das  Jodresorcin  krystallisirt  in  schwierig  farbjos 
zu  erhaltenden  rhomboedriscifen  Prismen,  welche  bei  67^ 
schmelzen,  bei  stärkerer  Hitze  sich  aber  wie  die  entsprechende 
Orcinverbindung  zersetzen.  Das  Jodresorcin  ist  löslicher  in 
Wasser  als  Jodorcin,  verhält  sich  aber  den  übrigen  Lösungs- 


3{2^     Stenhousey  über  -die  Jodderivate  des  Ordne. 

fßiUeln .  gbgenübef  ebenso /Wie  diesei^.     'Beim  Erhiteen   hfiil 
Salpeter*-  oder  SohwefefsSaf«  wird  es  wie  dasr  Jodörcin  zersetzl: 

'  Die  Analyse  dier  inV  Vacuum  bei  gewöhnlicher  Temperalur 
getrockneten  S.ütelanz  g^ab  folgende,  Resultat^  V      '   \ 

J.     0»3,43  Grihp.l^ub8ftan2^  eaben  <),341  Jp.dsilbeic.       .> 
-^     iL    '0,367  Grni;  'Substanz  gaben  0,354  Jodsilber.      '. 

III.     0,265  Grm.  Substanz  gaben  0,29»  Kohlensäure  und  d;053  Wasseri 

t  ,     .•  •  Berechqet     .  -     j,.     .:   ..jx..:.  "  v:  ilf,^^'         i 

•       Ce  72-  30,^1  '       '— -     '   '  -^      ^'80,67      .     ^ 

H,  5         ;:    "2,1»  '^    •'—  —       '    •  2i22 

.  J-  .127  ai3,»l  i. 53,73        .^3,58.;       -^ 


O 


'P 


..        •  ,  236    ;'     ,    100,00.   :,.    '.     .    .      '    .     ,  '        ..',,. 

Bei  der  Darstellung  des  Trijddorcini?  aus  Jodtnonoc^hlorid 
Bnd  Orcin  wurde  die  Beobachtung  gemacht,  dafs'  man  eine 
ztemlich  beträchiiiche  Menge  verdönnter  Jodchloridlösung  zur 
wässerigen  Orcinlösung  hin^üfügeni  kohnte;  ehe  ein  bletbender 
Niederschlag  von  Trijodorcin  entstand.  Es  schien  mir  ^;  alg 
bildete  sich  hierbei  zu^i^st  eiw  intermediäres  Jodderivat,  wel- 
ches in  Wasser  leichter  löslich  ist  a^s  Tnjodorcin ,  und  bei 
weitejrer  Einwirkung  von,  Jodchlorid  erst  in  dieses  überge- 
führt wird.  Um  mich  zu  überzeugen,  ob  diese  Vermuthung. 
richtig  sei ,  setzte  ich  so  lange  eine  verdünnte  Losung,  von 
Jodmonochlorid  zu  einer  wässerige^  Lösung  von  Orcin  ClTheil 
Orcin  auf  5Ö  Theile  Wasser  enthaltend),  als  der  Anfangs  ent- 
stehende Niederschlag  sich  beim  Schütteln  noch  löste.  Die 
filtrirte  Flüssigkeit  wurde  darauf  mit  Aether  ausgeschüttelt, 
die  ätherische  Lösung  hinterliefs  beim  Verdampfen,  eine  un- 
krystallisirbare  ölige  Flüssigkeit,  welche  in  Wasser  ii^icht  lös- 
lich war  und  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
Jod  entwickelte.  Nach  mehrtägigem  Stehen  schieden  sich  aus 
der  öligen  Flüssigkeit,  wenige  Krystalle  von  unverändertem 
Orcin  auis.  • 

Ich  kann  diese  Mittheilung  nicht  schliefsßn ,  ohne  der 
sehr  wirksamen  Hülfe  Erwähnung  zu  thun,  welche  nur  mein 
Assistent,  Herr  Charles  Edward  Groves.,  bei  dieser 
Untersuchung  geleistet  hat. 
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Untersuchungen  über  die  Allylgruppe. 

(EiDgelaiifin  den  9.  Jaguar  1874.) 


XIII.    lieber  die  a-Bibrompropionsäure ; 
von  0.  Phüippt  und  Ä  Tolhns. 


>  Mit  Recht  wendet  sich  die  Arbeit  vieler  Chemiker  dem 
Stadium  der  ao  zahlreichen  Fälle  von  Isomerieen  zu^  indem  an 
jeder  neuen  Gruppe  derartiger  Substanzen  entweder  Gesetz- 
mäfsigkeiten  bestätigt  und  befestigt  werden,  welche  schon  an 
ähnlichen  Körpeni  beobachtet  waren,  oder  aber  neue  derartige 
Beziehungen  aufgefunden  werden,  welche  wieder  interessante 
und  wichtige  Rückschlüsse  erlauben^ 

DajS  Ziel  ist.  hierbei,  aus  der  beobachteten  Differenz  in 
den  Eigenschaften- der  isomeren  Substanzen  auf  die  correspon- 
direnden  Differenzen  in  der  Atomgruppirung  und  auf  die 
Gruppirungen  selbst  zu  schliefsen,  und  so  kommt  man  dem 
weiteren  Ziele  immer  näher,  aus  der  anderweit  bekannten 
Constitution  der  Körper  umgekehrt  ihre  Eigenschaften  im  vor- 
aus zu  bestimmen.  • 

Aus  verschiedenen  Gründen  eignet  sich  das  Studium  zweier 
nach  der  Formel  CWBr^O*  zusammengesetzter  Stoffe,  d,  h. 
der  zweifach  gebromten  Propionsäure  und  ihrer  Isomeren^  zu 
derartigen  Untersuchungen.  Es  ist  nämlich  der  Gehalt  von 
nur  drei  Kohlenstoffatom^n  gering  genug,  damit  Veränderungen, 
welchä  in  der  Lage  der  beiden  Bromatome  oder  der  anderen 
Elemente  eintreten,  ihren  vollen  Einflufs  auf  den  ganzen  Com- 
plex  äufsern  können;  ferner  aber  sind  die  Eigenschaften  der 
Bibrompropionsäuren  geeignet  zu  genauer  Prüfung,  denn  es 
sind  schön  krystallisirende  Substanzen  von  gut  zu  bestimmen- 
dem Schmelzpunkte- .und  annähernd  zu  bestimmendem  Siede- 

AbbsI.  d.  Chem.  s.  Phann.  171.  Bd.  21 
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punkte,  und  ebenfalls  eignen  sich  die  Eigenschaften  ihrer  Salze 
und  Aelher  zur  Vergleichung. 

Erhöht  wurde  das  Interesse  dieser  Arbeiten  durch  die 
Relationen  der  einen  gut  untersuchten,  mit  ß  bezeichneten 
Bibrompropionsäure  *)  zur  Aci^ylsäure,  aus  welche^  gie  durch 
Addition  von  zwei  Atomen  Brom  entsteht  und  in  welche  sie 
durch  Wasserstoff  abgebende  Mittel  von  näuem  übergeht  ♦♦). 
Da  über  die  Constitution  der  Acryisäure  noch  immer  die  An- 
sicht einiger  Chemiker  nicht  fixirt  war,  so  mudste  eine  noch 
sicherere  Peststellung  der  Constitution  dieser  />-Bibrompro- 
pionsdnre  zugleich  die  Stnictur  der  Acrylsiure  weiter  be- 
festigen, und  diefs  mufste  durch  genaueres  vergleichendes 
Studium  ihrer  selbst,  sowie  der  durch  Substitution  aus  Pro- 
pionsäure entstehenden,  mit  a  bezeichneten  Säure  erreicht 
werden,  da,  wenigstens  was  die  allgemeine  Constitution  letz- 
terer Säure,  besonders  ihre  Analogie  mit  der  Propionsäure 
betrifft,  absolut  kein  Zweifel  vorhanden  seih  kann. 

Von  Friedet  und  Machuca*»»)  ist  aus  Propionsäure 
durch  Erhitzen  mit  zwei  Atomen  Brom  die  Monobrompropion- 
säure  und  aus  dieser  durch  nochmaliges  Erhitzen  mit  zwei 
Atomen  Brom  die  Bibrompropionsäure  erhalten  worden,  deren 
Schmelzpunkt  jene  Autoren  als  bei  65  bis  70^  liegend  angeben. 
In  geringer  Menge  ist  diese  Säure  von  Münderf)  und  dem 
Einen  von  uns  durch  ]Srhitzen  von  Propionsäure  mit  vier 
Atomen  Brom  dargestellt  worden,  als  in  schönen  quadratischen 
Tafeln  krystallisirte  Masse  von  60  bis  6P  Schmelzpunkt.  Ob- 
gleich diese  Eigenschaften  von  denjenigen  der  aus  Allylalko- 


.     *)  Münder  und  ToUenB,  diese  Annalen  109,  222. 

**)  Caspary  und  Tollens,  daselbst  109,  240. 
***)  Friedet  und  Machuca,  Compt  rend.  SS,  108;    diese  Anwi^ff^p 
190,  285. 
t)  M ander  und  Tollens,  diese  Annalen  1S9,  2S8. 
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bolbreimiur  (erhaltene»  Saure  (rhombische  Tafeln  von  S3  bi8i64f 
ScbmdzpunkO  4lifferirten,  so  wagten  Münd«r  «ad  Tellfiftü 
hei  der  f^eringen  von  ihnen  erhaltenen  Menge  lioch  nicht,  «n 
bestimmte  Urtbeii  über  üe  IdeniaHt  loder  bovierie  der  beUhB 
Siarea  «uszuspnechen,  anteradiiedea  'Sie  jedoeh  einatweilen  ab 
«-  und  ftSrnre. 

Es  hl  ims  jelst  gelungen,  hetriehtliohe  Mengen  der  a^Kr^ 
brompropionsäure  darzustellen  und  ihre  Isomerie  tnit  der  (fiSäuna; 
beslimnit  nachzuweisen. 

f    • 

Darstelluny  'der  aSibrompropionsätire, 

BfCine,  bei  138  bis  140^  siedende  Propionsäure-^}  wurda 
in  zugeschmolzenen  Röhren  zu  je  8  Grm.  mit  2  Atomen  oder 
18  firm.  Brom  24  Stunden  lang  auf  190  biä  220»  erhitzt, 
wobei  Enifinrbung  eingetreten   war^  dann  wurde  nach  dem 


*)  Ein  Theil  der  zu  diesem  Zwecke  nötbijgfen  Propionsttare  iru^de 
von  uns  durch  Erwärmen  von  je  50  Grm.  Bromäthyl,  90  Grm. 
90  procentigem  Alkohol,  36  Grm.  reinem  Cyankalium  nnd  50  Grm. 
Wasser  in  (circa  SSO  CC.  ibaltenden)  mit  Gamnüatöpseln  Tenebenam 
SelterswasBerflaschen  dargesteUt.  Das  Cjankalium  wurde  in  dar 
angegebenen  Menge  Wasser  Torher  in  der  Kälte  gelöst,  um  das 
lästige  und  nie  genfigend  ssu  erreichende  Pulverfslren  desselben  «u 
TCffmaiden. 

Nach  24  stündigem  Erhitzen  in  einem  alhnälig  auf  70  bis  90<^ 
erwärmten  Wasserbade  wurde  der  Inhalt  der  Flaschen  mit  etwas 
mehr  als  der  berechneten  Menge  Kalihydrat  durch  Kochen  am 
fiüekflofiikähler  zersetzt  und  darauf  da«  gut  jwuigetrockiiete  Pro- 
pionsäure Kali  nach  der  Linnemann^schen  Methode  mit  Salz- 
säuregas zersetzt.  Die  Behandlung  mit  Salzsäuregas  mufs  in  der 
Kätle  erfolgen  nod  «rst  nach  er&Jgter  Sättigung  das  AbdestUliren ' 
der  In  Freiheit  gesetzten  Propionsäure  im  Oelbade  ausgeführt 
werden,  indem  man  andernfalls  viel  weniger  Product  erhält. 

Eine  nicht  unbedeutende  Menge  Propionsäure  haben  wir  später 
vMi  K^hlbaum  &Ga.  in  Berlin  bezogen,  und  können  uns  nicht: 
TeisageoDi«  diesen  Herren  unsere  Anerkennung  für  die  grofse  Rein* 
heit  der  uns  gelieferten  Säure  auszusprechen.  Sie  destillirte  völlig 
sswischen  138  und  140*  und  ergab  über  %©  zwischen  139  und 
140<>  siedendes. 

21* 
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Oefiiien  der  Röhren,  dem  Entweichen  der  gebildeten  Brom- 
wasserstoffsaure  und  Zusatz  einer  gleichen  Menge  Brom  wieder 
bis  zu  mögliebster  Entfärbung  erhitzt,  wozu  eine  zwei  Tage 
dauernde  Temperatur  von  gegen  220^  erforderlich  war.  Der 
Inhalt  einiger  Röhren  war  beim  Erkalten  erstarrt,  und  alle 
äbrigen  krystallisirten  beim  Oeffnen  während  des  stürmischen 
Entweichens  des  Bromwasserstoffs,  wie  diefs  auch  Friedel 
und  Machuca  beschreiben. 

Durch  vorsichtiges  Erwärmen  wurde  der  rothgelbe  Inhalt 
der  Röhren  wieder  geschmolzen,  in  eine  Porcellanschale  ge- 
bracht und  durch  Erhitzen  auf  dem  Wasserßade  von  Brom- 
Wasserstoff  völlig  befreit,  worauf  sie  als  gelbe  Krystallmasse 
erstarrte. 

Zu  weiterer  Reinigung  benutzten  wir  zwei  Wege  :  meist 
entfernten  wir  die  geringe  Menge  Verunreinigungen,  indem 
wir  die  Säure  zwischen  Papier  stark  prefsten,  dann  unter 
Zusatz  einiger  Tropfen  Wasser  schmolzen,  erstarren  liefsen, 
wieder  prefsten  und  diefs  wiederholten,  bis  die  Säure  völlig 
weifs  war.  Der  Schmelzpunkt  erhöhte  sich  hierdurch  auf 
61*^,  worauf  er  sich  nicht  weiter  veränderte.  Bequemer  ge- 
lingt  die  Reinigung  auf  einem  zweiten  Wege,  der  sich  darauf 
gründet,  dafs  die  reine  Säure  wenig  hygroscopisch  ist,  während 
die  verunreinigte  ungemein  leicht  theil weise  zerfliefst.  Wir 
brachten  die  Krystallmasse  auf  Trichter  unter  eine  Glocke 
neben  einige  Geföfse  mit  Wasser,  worauf  nach  einigen  Tagen 
die  Verunreinigungen  nebst  etwas  der  gewünschten  Säure  in 
das  untergestellte  Gefafs  abgeflossen  waren  und  der  gröfste 
Theil  der  Säure  völlig  weifs  auf  dem  Trichter  geblieben  war. 
Nach  nochmaligem  Pressen  und  Trocknen  über  Schwefelsäure 
zeigte  sich  derselbe  Schmelzpunkt  (61^)  wie  bei  der  auf  an- 
dere Weise  gereinigten  Säure.  Es  ist  diefs  ebenfalls  der  von 
Münder  und  To Ileus  angegebene;  wir  halten  ihn  für 
den   der   or-Bibrompropionsäure  zukommenden  und  glauben, 
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dafs  die    von   Friedet  und  Machuca  gefundene  gering^ 

I 

Abweichung  (^5^)  auf  der  Gegenwart  vielleicht  von  Spuren 
einer  höher  bromirten  Saure  beruht 

Die  o-Bibrompropionsäure  bildet  scharf  begrenzte  quadra- 
tische Tafeln,  die  unter  günstigen  Umstanden  eine  Seitenlange 
von  8  bis  10  Mm.  erlangen*  So  schieden  sich  z.  B.  beim 
Abkühlen  und  Stehen  der  von  der  reinen  Saure  abgeflossenen 
Lösung  derselben  in  den  Verunreinigungen  sehr  schöne  Qua- 
drate der  angegebenen  Gröfse  ab.  Das  Krystallisiren  der  ge«* 
schmolzenen  Säure  geschieht  äufserst  schnell,  so  dafs  hier 
die  Krystallform  schwierig  zu  erkennen  ist;  deshalb  setzten 
wir  zu  besserer  Beobachtung^  etwas  Bibrompropylalkohol 
(AUylalkoholbromür)  als  indifferentes  Mittel  zur  Bildung  einer 
Mutterlauge  zu  Csiehe  S.351)  und.  waren  dadurch  und  mittelst 
des  Hikroscopes  im  Stande,  zu  erkennen,  dafs  die  so  gebil- 
deten Krystalle  von  den  quadratischen  Tafeln  bis  zum  Oc- 
taeder  alle  möglichen  Uebergangsstufen  zeigen. 

Im  Gegensatze  zu  dieser  Säure  bildet  die  /?-Bibrompro- 
pionsäure  stets  schöne  rhombische  Tafeln,  (siehe  Caspary 
und  To Ileus  sowie  die  folgende  Abhandlung  S.  341} 
was  schon  sehr  für  Isomerie  spricht,  schlagend  wird  jedoch 
die  Verschiedenheit  beider  Säuren  bewiesen,  wenn  man  sie 
im  Augenblick  des  Krystallisirens  zusammenbringt.  Fügt 
man  nämlich  zu  einer  im  Erstarren  begriffenen  kleinen  Menge 
der  <x-Säure  ein  Körnchen  derselben  Säure,  so  wird  natürlich 
das  Krystallisiren  beschleunigt,  ein  Körnchen  der  /?-Säure 
bewirkt  dagegen  nichts  der  Art,  sondern  löst  sich  auf,  und  an 
seiner  Stelle  bleibt  in  der  übrigens  völlig  erstarrten  Massa  ein 
Tröpfchen  Flüssigkeit.  Dasselbe  beobachtet  man,  wenn  man 
zu  erstarrender  /9-Säure  ein  Körnchen  der  o-Säure  bringt*). 


*)  Sehr  schön  sieht  man  diese  Erscheinungen  auf  dem  Objectträger 
des  Mikroscops,  wobei  die  kleinste  Menge  zur  Identifioirung  der 
Säuren  hinreicht. 


S18  Philip pi  w.  Tallena^  über  die 

Es  zeigt  sich  ako  die  Tbatsache,  dafs  ein  Gemenge  der  beiden 
Saoreit  einen  bedeutend  niedrigeren  Scfamelsptinkt  besitzt  ala 
jede  einzelne.  Um  dieseo  zu  besümmen,  schmolzen  wir 
gleMie  Gewichte  beider  in  ein  Glasrohr  ein  und  überliefsen 
das«  Geiaeüge  nach  dem  Schmelzen  sich  selbst,  worauf  es  nach 
14  Tagen  Ansätze  von  Krystallen  und  nach  5  bis  6  Wochen 
schone  Wöffel  gebiidet  hatte«  Zum  Zweck  der  Untersnchmig 
öffneten  wir  das  Rohr  und  suchten  die  Krystaüe  zu  presseoi 
doch  Tergebens,  da  sie  an  der  Luft  fast  augenbUcklich  zer*» 
iossen.  Der  Schmelzpunkt  eines  solchen  (jemenges  liegt 
also  bedeutend  tiefer  als  derjenige  jeder  einzelnen  Säure» 
analoig  den  z.  B.  an  Gemengen  yoü  Paimitin-  und  Stearin- 
säure, sowie  an  MetalUegirungen  gemachten  Beobachtungen» 

Auflhllend  ist  ebenfalls  die  aufserordentliche  KygroscopicitM 
der  gemengten  Säure. 

Die  a-Säure  siedet  unter  geringer  Zersetzung  und  Brom- 
wasserstoffentwickelung  gegen  221**,  wobei  das  Sieden  schon 
bei  circa  200^  beginnt,  bei  der  /?-Säure  dagegen  gehen  die 
ersten  Tröpfen  bei  gegen  220^  über  und  das  Thermometer 
steigt  unter  weit  bedeutenderer  Zersetzung  auf  gegen  240^**]). 
Weitere  Differenzen  ergeben  sich  aus  der  Untersuchung  der 
Salze  und  Aether  und  des  Verhaltens  gegen  nascirenden 
Wasserstoff  (siehe  S.  325^. 

Die  Analyse  bestätigte  die  Zusammensetzung  C^H^Br^O^  : 

I.     0,2662  Grm.  gaben  0,1521  CO«  und  0,0506^  H«0. 
n.    0,2431  Qrm.  gaben  nach  Carius*  Methode  0,3926  AgBr. 


Berechnet 

Gefunden 

c» 

15,52 

15,58 

H* 

1,72 

2,11 

Br* 

68,97 

68,74 

0« 

13,79 

— 

*)  Münder  und  Tollens,  a.  a.  0.  S.  228. 
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Darstellung  der  Sähe  und  Äether. 

Zum  Zweck  weiterer  Vergleichung  beider  Säuren  stellten 
wir'  eine  Reihe  von  Salzen  und  Aethern  der  a-Bibrompro- 
pionsäure  dar,  deren  Analoga  aus  den  Untersuchungen  von 
Münder  und  T  o  1 1  e  n  s  über  die  isomere  jtf-Säure  bekannt 
sind. 

Wenngleich  einige  Salze  beider  Säuren  C^as  CalciumT  und 
das  Strontiumsalz^  denselben  Wassergehalt  haben  und  auch 
in  der  Krystallform  sich  kaum  unterscheiden,  so  zeichnen 
sich  doch  alle  Salze  der  /?-Säure  durch  ungleich  schwierigere 
Darstellung  und  geringere  Stabilität  aps,  indem  sie  sich 
unter  Abscheidung  von  Brommetall  beim  Erhitzen  auf  60  bis 
80^ ,  sowie  bei  Versuchen  sie  umzukrystallisiren ,  zersetzen, 
während  die  Salze  der  a-Säure  bis  auf  das  Ammoniumsalz 
bei  dieser  Temperatur  ohne  Zersetzung  getrocknet  werden 
können  und  sich  leicht  mehrmals  umkrystallisiren  lassen. 

Von  dieser  gröfseren  Haltbarkeit  der  a-Salze  macht 
jedoch  das  Silbersalz  eine  Ausnahme,  denn  es  zersetzt  sich 
stets  nach  einigen  Minuten  unter  Abscheidung  von  Brom- 
metall, so  dufs  z.  B.  das  a-Kaliumsalz  mit  salpetersaurem 
Silber,  wenn  auch  im  ersten  Augenblick  die  Flüssigkeit  klar 
bleibt,  nach  kurzer  Zeit  eine  starke  Bromsilberfällung  giebt. 

Die  Aether  der  er- Bibrompropionsäure  wurden  ohne 
Schwimgkeit  durch  Einleiten  von  Salzsäure  in  eine  Ldsung 
der  Säure  in  dem  betreffenden  Alkohol  dargestellt.  Sie  zeigen 
einen  um  circa  20^  niedrigeren  Siedepunkt  als  die  Aetiier  der 
^Satire,  von  denen  sie  auch  durch  einen  campherartigen 
Geruch  sich  unlerschtiden.  Es  wurden  Methyl-,  Aethyl-, 
Propyl-  und  Isobutylather  untersucht,  von  denen  der  Aethyl<» 
äther  völlig  unzersetzt  siedet,  während  die  übrigen  hur  unter 
mehr  oder  weniger  starker  fintwickelung  von  Bromwasserstoff 
zu  destilliren  sind.    Ihre  Siedepunkte  liegen  vom  Methylither 
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aufsteigend  um  circa  10^  auseinander,  und  mit  zunehmendem 
Kohlenstoffgehalt  nimmt  ihr  specifisches  Gewicht  ab. 

Kaliumaah  a-CWBr^O« .  K  +  H«0.  -  Es  wurde  durch 
vorsichtiges  Sättigen  einer  alkoholischen  Säurelösung  mit 
trocknem  kohlensauren  Kali,  Filtriren  und  Einengen  in  schönen 
rechtwinkeligen  Prismen  erhalten,  welche  sich,  ohne  Zersetzung 
«u  erleiden,  mehrfach  umkrystallisiren  liefsen.  Diefs  unter- 
scheidet dieses  Salz  aufs  schärfste  vom  /^-bibrompropion- 
sauren  Kali,  denn  letzteres  ist  so  zersetzlich,  dafs  M  find  er 
und  To Ileus  es  nicht  haben  rein  erhalten  können.  Wir  hftben 
sogar  a- bibrompropionsaures  Kali  aus  mit  Aetzkali  einige 
Zeit  gekochter  or- Säurelösung  erhalten  Csiehe  S.  334)  und  die 
Analysen  II.,  III.  und  V.  sind  mit  so  gewonnenem  Material 
ausgeführt. 

I.  1,5272  Gnu.  verloren  beim  Erhitzen  auf  80^  0,0971  Wasser. 

II.  0,6523  Grm.  verloren  auf  gleiche  Weise  0,0438. 

m.  0,3771  Grm.  des  getrockneten  Salzes  gaben  0,1223  K'SO^. 

IV.  0,2635  Grm.  desselben  gaben  0,3688  AgBr. 

V.  0,3353  Gnu.  desselben  gaben  0,4665  AgBr. 


Berechnet  nach 
der  oben  ange- 


Geftmden 


führten  Formel  L  I£ 

H«0  6,26  6,36  6,71 

m.  IV.  V. 

C»             13,33                            —  —  — 

H»              1,11                            —  —  — 

*    Br>          59,24                           —  58,76  59,08 

O»            11,84                           _  —  _ 

K             14,48    '                      14,66  —  ,      — 

Natnvmaalz  a-CWBr*0*.  Na.  —  Es  wurde  auf  entloge 
Weise  mittelst  alkoholischer  a-Säurelösimg  und  trocknem 
kohlensauren  Natron  in  derben  Krystallblättern  erhalten,  Wdche 
bei  der  Analyse  folgende  Resultate  boten : 

I.    0,3227  Grm.  gaben  0,6548  N«*SO*. 
n.    0,8197  Grm.  gaben  0,4728  A^Br. 
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Bereohnet  GeAmden 

C»  14,17  — 

H»  1^18                         — 

Br*  62,99  62,87 

O»  12,60                         — 

Na  9,06                        8,80. 

Ammamtmsalz  o-C^H^r^O^ .  NH*  +  Vs  H>0.  Diefs  Salz 
gewannen  wir,  indem  wir  ein  Schälchen  gepulverter  a-Säure 
mehrere  Tage  neben  einigen  Gefäfsen  mit  Ammoniakflussigkeit 
unter  einer  Glocke  sich  selbst  überiiefsen,  wobei  die  Sdure 
sich  aufblöhte  und  aiimalig  sich  in  etwas  feuchte  Blältcheh 
verwandelte.  Abgeprefst  und  aus  Wasser  umkrystallisirt 
bildet  es  schöne  perlmutterglanzende  Blattcben,  welche  zur 
Analyse  über  Kalihydrat  getrocknet  wurden. 

L    0,4078  Grm.  gaben  mit  Platinohlorid  gefiÜlt  0,1691  Pt 
n.    0,3009  Ghrm.  gaben  0,4407  AgBr. 
HL     0,5828  Grm.  gaben  0,8573  AgBr. 

Gefunden 


Berechnet  L  II.  IIL 

C»  13,95  —  —  — 

H»               1,16  —               —                 — 

Br«  62,02  —  62,82  62,60 

O«  12,40  —               —                 — 

MH*             6,98  7,12              —                 — 

V,H«0             3,49'  ~               ~                 - 

Setzt  man  reine  oder  unreine  a-Bibrompropionsäure 
einige  Zeit  der  Luft  des  Laboratoriums  aus,  so  überzieht  sie 
sich  mit  einem  zarten  Flaum,  aus  einem  Ammoniumsalze  be« 
stehend,  das  wohl  mit  dem  beschriebenen  identisch  ist. 

Ba/ryumsah  a-CO^H^Br^O^^Va  +  9HS0.  -^  Im  Gegensatz 
zur  j9-Bibrompropionsdure,  deren  Baryumsalz  nicht  erhalten 
werden  konnte,  indem  es,  kaum  gebildet,  gleich  wieder  zerfiel, 
läfst  sich  die  a-Säure  leicht  in  diefs  Salz  überführen. 

Hierzu  wurde  sie  in  ihrem  fünffachen  Gewicht  absoluten 
Alkohols   gelost  und  unter  Erwärmung  auf  50^  mit  kohlen- 
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saurem  Baryt  gesdtligt ,  worauf  imcii'  dem  Filtriren  sich  das 
Salz  beim  Erkalten  als  strahlenförmig  verbundene  seidenglän- 
zende Nadeln  abschied,  welche  in  Wasser  und  Alkohol  lös- 
lich sind. 

Die  Nadeln  verwittern  über  Schwefelsäure : 


L     1,7709  Gnn.  Ivfttrookenes  Sok  vorloren  beim  BrhiteMi  auf  90® 

(V3773  Wasser. 
II.    0,3628  Grm.  des  getrookneten  Salzes  gaben  0,1642  CO'  und 

0,049  H^O. 
m.    0,3112  Grm.  desselben  Salzes  gaben  0,3864  AgBr. 
IV.    0,4109  Grm.  desselben  Salzes  gaben  0,1586  BaSOl 


Berechnet  nach 

des  oh^en 

Formel 

Geftmdfln 
I. 

/' 

H»0         21,29 

• 

21,31 

0 
1 

IL 

IIL 

IV.- 

C«            12,02 

12,34 

— 

— 

H«              1,00 

1,50 

— 

— 

Br«          63,42 

— 

52,83 

— 

0*           10,68 

— 

k 

— . 

Ba            22,87 

— 

— 

22,70. 

Strontiumsalz  «-(C^H^Br^O^D^Sr  +  6  H»0.  —  Auf  die 
beim  Baryumsalze  beschriebene  Weise  dargestellt  krystallisirt 
es  etwas  schwieriger  als  jenes  in  strahlenförmigen  aus  sehr 
feinen  Nadeln .  zusammengesetzten  Büscheln,  welche  in  Wasser 
und  Alkohol  leicht  löslich  sind  und  über  Schwefelsäure  ver- 
wittern. 

I.  2,2501  Grm.  lufttrockenes  Salz  verloren  im  Inftverdünnten  Banme 
über  Schwefeläfture  0,2884  mxd  beim  darauf  folgenden  fit- 
wSnnen  anf  70®  nodh  0(0745.  Diefe  entspriioht  eiaem  Qe- 
sammtgehali  von  6  Moteculen  Wasser,  von  denen  4^/,  fibar 
Schwefelsäure  verdunsten, 
n.  0,3847  Grm.  getrocknetes  Salz  gaben  0,1896  CO*  und  0,0533 
BH).  ' 

'       m. '  0,8265  Orm.  desselben  Salzes  gaben  0,4511  AgBr. 
IV«    0,9469  Orm.  devcttben  Sakes  gaben  0,0809  8c$0*. 
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der  obigen 
Formel 

Gefunden 
I. 

* 

4V,  H«0 

12,32' 

12,82      . 

6H«0 

16,43 

16,13 

K. 

III. 

IV. 

C« 

13,10 

13,44 

— 

— 

H» 

1,09 

1,54 

— 

— 

Br* 

58,23 

— 

58,79 

— 

0* 

11,66 

» 

1 

— 

%r 

16^»3 

•^«• 

-^ 

I5,ffi 

Das  Strontiumsalz  der  ^^Saure  isi  von  Minder  un4 
Tollens  hergestellt^  hn  Aeiifseren  dem  .eben  beschriebenen 
ähnlich,  und  sciieint  denselben  Wassergefeall  zu  besitzen^  doch 
unterscheidet  es*  sich  sehr  von  ttetn  SäIzc  der  a-Säure  durch 
seine  grofse  Unbeständigkeit. 

Calciumsalz  «-CC«H»Br«0«3«Ca  +  2  H«0.  -  Es  wurde 
durch  Neutralisiren  von  alkoholischer  Säureiösung  mit  reinem 
Aeizhalk,  Einleiten  von  Kohlensnure  und  Verdunsten  bei  nie- 
derer Temperntur  dargestellt  mnd  ähnelt  sehr  den  beiden  vorigen 
Sahen,  sowie  dem  Calciumsalz  der  isomeren  Säure. 

•  L    0«39d7  Orm.  lufttc^kene«  Salz  verloiea  beim  Erhitzen  «af  90^ 
0,0292  Wasser. 

IL    0,3186  Grm.  lufttrockenes  Salz  gaben  0,4417  AgBr. 

nL    0,3695  Grm.  bei  W  getrocknetes  Salz  gaben  0,1009  GaSO^. 

Für  die  Formel  (C»H»Br«0«)«Ca  +  2  H*0  sind 

Berechnet  befunden  ' 

2H*0  6,69  7,32 

Br  59,48  58,99. 

^ür  die  Formel  (C"fi»Br»0»)»Ca  Ist 

Berechnet  Gefunden 

Ca  7,43  8,(^. 

Methylmher  <»-C'H%rK)^ .  CH^  -  Auf  die  obeta  be- 
schriebene Weise  erhalten  bildet  er  eiii  fast  unzer^tzt  b^i 
176  bis  179^  siedendes  Liquidum  von  campherartigem  Gerueh 
«rf  dem  specifisehen  Gewicht  1,9043  bei  0^  und  1,8973  bd 
12^  wahrend  der  Methylatber  der  ß^Smte  bei  203<>  siedet. 
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I.  0,6250  Gnn.  gaben  0,4631  CO*  und  0,1452  H*0. 

IL     0,5296.  Orm.  gaben  0,8120  AgBr. 

Berecbnet  Gefunden 

C*  19,51  20,21 

H«  2,44  2,58 

Bt*  65,04  65,24 

O»  18,01  — 

Äethyläther  o-C»H«Br*0* .  C^H^  -  Er  siedet  unzersetzt 
bef  190  bis  191®,  während  der  isomere  Aether  bei  211  bis 
214®  übergeht.  Das  specifische  Gewicht  wurde  zu  1,7728  bei 
0®  und  1,7536  bei  12®  gefunden. 

.    I.    0,4288  Grm.  ^ben  0,8636  CO*  und  0,1216  AgBr. 

II.  0,5123  Grm.  gaben  0,7457  AgBr. 

Berechnet  Geftinden 

C*  23,08  28,15 

H«  3,08  8,15 

Br*  ,61,64  61,94 

O«  12,31  — 

Ptopyläther  a-C»H»Br»^0« .  C«H'.  —  Er  geht  zwischen 
200  und  204®  unter  geringer  Zersetzung  über  und  besitzt  das 
specifische  Gewicht  1,6842  bei  0®  und  1,6632  bei  12®.  Der 
Propy]äther  der  /9^Saure  ist  nicht  dargestellt  worden,  wohl, 
aber  der  jedenfalls  gleich  hoch  siedende  Allyläther,  welcher 
bei  215  bis  220®  destillirte  Ca.  a.  0.). 

I.    0,'3030  Grm.  gaben  0,2948  CO'  nnd  0,1088  H*0. 

n.    0,5835  Grm.  gaben  0,7983  AgBr. 

Berecbnet  Gefunden 

C«  26,28  26,58 

H"  8,65  8,99 

Br*  58,39  58,22 

O^  11,63  — 

hohutyläther  "a-C«H»Br«0« .  C*H^  -  Den  vorigen  ähnlich. 
Er  siedet  unter  nicht  unbedeutender  Zersetzung  und  Dunkel- 
ßrbung  bei  213  bis  218®.  Sein  specifisches  Gewicht  ist  1,6006 
bei  0®  und  1,5778  bei  12®.  Die  Analyse  bestätigte  obige 
Zusammensetzung,  obgleich  in  Folge  der  bei  der  Destillation 
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eingetretenen  Zersetzung  die  Genauigkeit  beeinträchtigt  wor- 
den ist, 

L    0^2519  Qrm.  gftben  0,2676  CO*  und  0,0940  H*0. 
n.    0,4988  Qrm.  gaben  0,6406  AgBr. 

Berechnet  Gefunden 
C»              29,17  27,89 

H»  4,17  4,17 

Br;  55,55  54,65 

()•  11,11  — 

Behandlung  der  a-Btbromproptonsäure  mit  nascentem 

Wasserstoff. 

Nachdem  durch  Untersuchung  der  Säure  splbst,  sowie 
ihrer  Salze  und  Aether  ihre  Nichtidenlitat  mit  der  /?-6ibrom- 
Propionsäure  dargethan,  war  es  interessant,  ,ihr  Verhalten 
gegen  Zink  und  Schwefelsäure  zu  prüfen,  indem  diese  Beaction 
bei  der  /^-Säure  die  Bildung  von  Acryisäure  ergeben  hatte*) 


*)  Beim  Schreiben  dieser  Abhandl.  erbalte  ich  eine  Arbeit  von  Linne- 
mann  aus  den  Sitzungsberichten  der  Wiener  Academie,  October 
1878  (vgl  S.  292  dieses  Heftes,  d.  IL)  worin  er  mittheilt,  dafii 
es  ihm  gelungen  ist,  durch  15  stündiges  Behandeln  von  acrylsaurem 
Natron  mit  Zink  und  Schwefelsiiure  im  kochenden  Wasserbade  die 
Acryisäure  yoUständig  in  Propionsäure  umzuwandeln.  In  Bezug 
hierauf  bemerke  ich,  dafii  aUe  von  Caspary,  Phllippi  und  mir 
ausgefOhrten  Hydrogenisationen  der  a*  wie  tler  y^-Bibrompropion- 
säure  während  einiger  Stunden  in  der  Kälte  ausgeführt  sind,  und 
erst^  wenn  nach  längerer  Zeit  in  Folge  der  Anreicherung  des  Zink- 
salzes die  Action  langsam  wurde,  wir  dieselbe  durch  yorsichtiges 
Erwärmen  im  Wasserbade  auf  60^  etwas  beschleunigten,  wie  es  auf 
S.  242  a.  a.  O.  beschrieben  ist;  den  auf  Grund  jener  Versuche 
S.  256  gethanen  Ausspruch  :  j,bei  kurzer  Berührung  in  saurer 
Lösung  ist  sie  dagegen  der  Hydrogenisation  uicht  fähig*',  halten 
wir  folglich  unyerändert  aufrecht. 

Hinsichtlich  der  Aeufseruhgen  Linnemann's   über  die   yon 
uns  gebrauchten  Formeln 

L  H,  HL 

CH«  CH«  CH» 

II  II  II 

•  CH  CH  CH 

CH«OH  COH  COOH 

AUylalkohol  AoroleXn  Acryisäure 
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und  durch  die  eventuelle  Nk2ih<bildung  dieser  Saure  nicht  ttun 
die  Isomerie  der  beiden  Substanzen  sich  von  neuem  consi»^ 
tiren  läfst,  sondern  diese  Reuclion  auch  »och  weitere  ficlllässe 
gestattet.  Das  Verhalten  brömirter  Substanzen  gegen  nascenten 
Wasserstoff  gewälirt  nämlich  wichtige  Einblicke  in  ihre  Con- 
stitution; denn  es  treten,  wie  von  dem  Einen  von  uns  be- 
stimmt ausgesprochen*),  wenn  man  einer  iMei  Atome  Brom 
enthaltenden  Substanz  dieses  Brom  durch  Wasserstoff  entzieht, 
in  die  vorübergehend  entstandenen  Lücken  zwei  Atome 
Wasserstoff  ein ,  falls  sie  sich  an  einem  und  demselben  Atom 
Kohlenstoff  befinden,  sie  bleiben  jedoch  frei  oder  vielmehr  es 
tritt  doppelte  Eohlenstoffbindung  ein,  falls  sie  benachbarten 
Kohlenstoffafomen  angehören. 

Zui*  Prüfung   der   a-Bibrompropionsäure  in  dieser  Um- 
sicht wurden  10  bis  15  Grm.  derselben  in  wasseriger  Lösung 


(die  Formel  des  Allylalkohols  ist  ü'biigens  von  Erlen meyer,  die- 
jenige  der  Acrylsftnre  Von  P rank land  aufgestellt),  erlaube  ich  mir 
2U  bemerken,  dafs  wenn  auch  mit  absoluter  Gewifsheit  wohl  kaum 
jemals  über  irgend  eine  Formel  zu  urtheflen  ist,  doch  die  Formeln 
I  und  in  mir  so  fest  zu  stehen  scheinen,  wie  nur  irgend  eine  andere 
der  organischen  Chemie,  indem  sie  der  unmittelbare  Ausdruck  der 
Tkatsachen  sind,  was  der  Uebergang  der  Acrytetture  in  Propionsäure, 
sowie  die  Nichtbildung  der  Essigsäure  beim  Oxydiren  mit  Chrom- 
sfture  noch  bekiUftigl  Was  das  AcroleYn  anbetrifft,  so  scheinen 
lUir  seine  Abweichungen  von  den  Eligenschaften  der  übrigen  Alde- 
hyde (wozu  ich  nicht  das  Verhalten  gegen  Ammoniak  reohnei 
diese  Annalen  1.B9,  266),  d.  h.  die  Nichtverbindbarkeit  mit  dem 
übrigens  recht  unregelmäfsfg  wirkenden  'Natriumbisulfit,  die  Nich^ 
überfÜhrbarkeit  mit  Chrom^ure  In  Aorylsfture  und  die  Kichten^ 
stehung  beim  Erlritzen  von  acrylsaurem  und  ameisensaurem  Kalk, 
eben  durch  die  Existenz  der  ungesättigten  Gruppen  in  ihm  und 
seine  wohl  daher  rührende  so  vielfach  beobachtete  ungemein  leichte 
Polymerlsirl^arkeit  genügend  erklärt  zu  werden,  so  dalli  ich  auch 
für  das  Acrolem  so  Imige  an  der  obigen  Formel  festhalten  werde, 
bis  neue  fiuUsachen  gebracht  werden,  welche  sich  nicht  damit 
vereinbaren  lassen.  T. 

*)  Diese  Annalen  1.5B,  172. 
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auf  die  voa  Caspary  und  Tollens*)  beschriebene  W«JB8 
zaersi  einige  Zeit  ia  der  Kälte,  dann  kurie  Zeit  im  40  bis 
60^  wanaen  Wasserbade  mit  Zink  und  Schwefelsäure  be«* 
handelt,  wobei  nicht  der  AcryLsäuregeruch,  wohl  aber  baU 
der  <2erudi  naoh  Propionsäure  sich  einstellte.  Nach  24  Stunden 
wurde  die  Flüssigkeit  decantirt  und  unter  Erneuerung  des 
Wassers  abdestillirt.  Das  Destillat  mit  Bleiglätte  erwärmt 
und  mit  Kohlensäure  vom  überschüssigen  Blei  befreit,  wurde 
zum  Syrup  eingedampft  und  über  Schwefelsäure  gebracht, 
worauf  sich  na(ih  einiger  Zeit  dem  Bleiacrylat  ^etwas  ähnliche 
Nadeln  bildeten,  welche  abgepi^efst,  getrocknet  und  analysirt 
wurden. 

I.  0,8812  Gm.  gaben  0,2796  CO*  und  0,1021  H*0. 
n.  0,5594  Grm.  gaben  0,4612  PbSO*. 
HI.  0,3870  Grm.  gaben  0,S312  FbSO«. 

Es  sind   diefs   die  vom   Propionsäuren  Blei  geforderten 
Zahlen. 


Berechnet 

Gefunden 

.1. 

IL 

in. 

c» 

20,39 

20,00 

— 

— 

Hio 

2,83 

2,97 

— 

— 

0* 

18,13 

— 

^ 

Pb 

58,64 

•     -^ 

68,77 

58,4' 

Im  Widerspruch  zu  dieser  Beobachtung  eines  krystalli- 
sirten  Salzes  wird  das  Bleipropionat  als  Gummi  beschrieben, 
so  besonders  von  Linnemann**),  so  dafs,  um  Zweifel  an 
der  Natur  unseres  Salzes  zu  verscheuchen,  wir  genöthigt 
waren,  zur  Vergleicfaumg  das  Propionsäure  Blei  selbst  darzu- 
stellen. Reine  cK  a  h  1  b  a  u  m  'sehe)  Propionsäure  gab  auf  die 
oben  beschriebene  Weise  in  das  Bleisalz  übergeführt  nach 


*)  Diese  Aimaleii  169,  242. 

**)  Besonders  leicht  erhält  man  die  KrystaUe,  wenn  man  das  znm 
Syrap  eingedampfte'  Sala  mit  einem  Staabeiiati  Bleipropionat  oder 
auch  Acrylat  berührt  (siehe  auch  diese  Aii«alein  169,  255). 
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einigem  Stehen  über  Schwefelsaure  in  der  That  dieselben 
schönen  Nadeln  wie  die  aus  €r-Bibrompropionsäure  erhaltene 
Säure,  und  eine  Bleibestimmung  bestätigte  die  Natur  der- 
selben, denn 

0,4628  Gnn.  gaben  0,S975  PbSO  oder  58^68  pC.  Pb  statt  58,64  pC^ 
welche  propioiuaares  Blei  yerlaogt 

Aus  den  beschriebenen  Versuchen, ergiebt  sich  also  wieder^ 
dafs  die  cr-Bibrompropionsäure  der  /?-Säure  nur  isomer  ist, 
indem  sie  mit  nascentem  Wasserstoff  leicht  und  rasch  in 
Propionsäure  übergeführt  wird  unter  Verhältnissen,  in  denen 
die  /if-Säure  Acrylsäure  liefert. 

Nach  den  Ausführungen  auf  Seite  326  dieser  Abhandlung 
müssen  in  ihr  also  beide  Bromatome  mit  demselben  Kohlen- 
Stoffatome  verbunden  sein,  und  folglich  sind  von  den  für  die 
Säure  C^H^Br^O^  zulässigen  Formeln. 

I.  n.  m. 

CHBr*  CH»Br  CH» 

CBi 


CH»  CHBr  CBr« 

•  •  L 

COOH  OOOH  COOH 

nur  L  und  III.  mögUch  (II.  ist  übrigens  die  Formel  der  /?-Säure) 
und  um  zu  entscheiden,  welche  dieser  beiden  unserer  Säure 
zukommt,  ist  besonders  der  Punkt  ins  Auge  zu  fassen,  dafs 
aus  Propionsäure  und  einem  Molecul  Brom  eine  in  gewöhn- 
liche Milchsäure  überführbare  Monobrompropionsäure  entsteht 
Diese  von  Friedel  und  Hachuca*)  wie  von  Buff**) 
ausgeführte  Reaction  beweist,  dafs  in  der  Monobrompropion- 
säure ein  Atom  Brom  mit  dem  inneren  Kohlenstoffatom  ver- 
bunden ist ;  denn  es  ist  dasselbe  in  der  Gähruogsmilchsfiure 
mit  der  sich  an  die  Stelle  des  Broms  setzenden  Hydroxylgruppe 
der  Fall.  Da  nun  die  Bibrompropionsäure.  aus  Monobrom- 
säure  durch  weitere  Substitution  entsteht,  so  mufs  auch  in 


*)  Compt  rend.  SS,  108 ;  diese  Annalen  1S#,  285. 
**)  Diese  Annalen  ISO,  166. 


•,  \ 
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ihr  wenigstens  mti  Atom  Brom  am  inneren  Köhlenstoffatom 
befindlich  sein,  w4)  folglich  filllt  die  FormeMfort  (S.  328), 
so  dafs 


CH»  '\\ 


GBl 


JOOH 

der  graphische  Ain^druck  ihrer  Structur  ist. 

i 

Diese  Betrkclitüng  wird  sehr  unterstützt ''durch  die  oben 
schon  hervorgehobeoen  Differenzen  in  den  Siedepunkten  der 
a-  und  /?-SäWen,  sowie  ihrer  Aether,  wie  sich  aus  Folgen- 
deoi  ergeben  wird. 

Ans  (ier  2!usammensteJIunff  der  Siedepunkte  ^er 

«      *  »         •  •  »  * 

a  ß  Differenz 


>'»■       \\v.     «\^  ,,,-0    \    , 


Wtm»  (     .2O0r9aO<»  ...  2SOr^0<^ 


II 


Aeihyjftther  ,    ^      \        WrW?  :     ...    ?n-2Uö       -     ,  ^«V,,... 
.    Propyl-(Aliyl-)Aeiher         200-2Ö4<>  216-220«  16« 

ergiebt  sich  für  ^^ammt^iche.  Derivate  der  a-Säure  ein  dur^br^ 
schnittlioh  9(F  ^^edrigje^r  lie^end^^  Siedepunkt,  und  mufs  die-r 
ser  durch  die  Differenz  in  der  Atom^ruppir\ing,  v;Qranlajrst 
sein.  Die^  wird  dadurch  unterstti^t^  ydafs  in  anderep  Fällen, 
in  denen  zwei  Brom-  oder  .zwei  .Chloratome  einmal  zusaminen 
mit  einem  C- Atome,  einmal. fd^/er  getrennt  und  mit  ziyei  yer- 
sclüedenen  ,C- Atomen  yerbunden  sind,  di^  Verbindungen,  welche 
die.  zusammen  befindlichen  Brqni$itome,ei\thalteii,  den  ntedri^^.r^n 
Siedepunkt  .besi1;7?n ;  diefs  zeigt  sich  z.;B,  bqi  Aethylen-  um} 
Aethylideiibroii(ur  wie  -chlprur  (;Differen?6  26®),  Propylen-  und 
Propylidenbromür  wie  -chlorür  (Methylphlor-  und  -rbro^acetol) 
CDSfferenz  27«). 

Die  Analogitf  unserer  beiden«  Säuren^ mit;  dein zuijetzt  ge»^ 
nannten  ^li^^rbindudg^nji  ei%iebt  sieh  vielleicht  am  Besten  aus^ 
fidgender  Zusanui^enstellung  :  . 

AnA&L  d.  Ohem.  n.  Phsrni.  171.  B4.  22 


890  PhHippp  «.-'  ^Poli^n^^'^Uier  die 

Methyloromacetol,  Propylenbromär, 

Siedepunkt  115S    Differeos^^^^^^,  Siedepunkt  1420. 

CH»  CH«Br 


CBr*  ,         ,,..  •  ^    .,,..         -.!..., ».iViWWPjr  >,,'  ;j  ,-.      -i  )i 


1  »        ■        4    .   ? 


^  o-Bibrompropionsäure-  y^-Bibrompropionsäure- 

-.  ,' .    .,fH??"?*^;^.J'* •.■.^!*^^'^.l*^*f  ■^'^^r^,mt  :.:.'.  -V. 

Behandlung  d^.  zerßiefslichm  Th^hs  der  a-B^ornffromon^ 

«a'ur6  mit  Wasserstoff^. 

Beim  Eintfet^' von  Broiri^^^der  von  anderen  räteliHitiren- 
den  Agentien  in  verschiedene  Altnngruppen  ist  2Wär '^tets 
eine' Art  des  EihtrÜls  die  Hauütreaction ;  aber  ^toetst  laufen 
neben  dieser  noch  eine  oder  mehrere  Nebenreactioiien ,  'wie 
^te' besonders  öcliön  die  in^'nederöt*  Zelt  sb  'genau  studirte 
Einwirkung  das  Bromis,  ÖhlörsVdeir  Pfitrö-  titid  Sulfogruppe 
attf  DerWaterdes^Betirofe  äargethati  hat.  fo  ist'  diefs  auch 
eigentlich  ganz  in  delrNaittf  der  Sache  begrüridet,  denri  \V^nn 
das  Brom  z.B.  auch  Nelgiinghat,  hn  Töluöfi  int  Phenol' ü^s-w. 

•  •  '  .  *    *  .  * 

einefn  bestimmten  Plätze  den^Voriiig  vor  änderen  iti'^eböri, 
so  kätiti  do^h  nicht  ausbleiBen,  'däfs;'dfa  zu  allen  (ffeisän  Re- 
ibtiÖBp^rt  Zeit  g^ört,  die  Bromatoihe,  ehö  sie  sich  alle^deir 
günstigen  Stelle  genatit  lia'ben,  vielfach  thit' den  übrigen  Was- 
serstoÄatomeh  in  Berührung  und  bei  ihreif  enefgi^cheh'  Affl- 
nitat  hier  und  da  in  Verbindung  treten.  So  ist  die  Haupt- 
reaction  des  Broms  auf  Propionsäure  die  Bildung  von  a-Bi^ 
bromfiroi^ionsäure^  aber«  matniikUin  sich  der  AiiDahiiia  dei^lEnt- 
stehung:  vitinüSäuveh  der  Fonm^  I  .und  II  C^'3SS)t  niohfe 
verschliefsen ,  die  man  dann  in:  (ten  IfdbeflprodaclBn^tHioliM 
mufs.  -1  j         ..!....  ; 


Mm^w.  ind^m:  d«Äii.4ig.yf>fHiq,)Wf3»i«:ihygr(WCQp|sqlv9  ffTÖf^W«. 
a^C:.^  Trichter  by«bi.,..lB  iem/i^hgfÜQß^et^nrJWfmn^Uii^. 

an;,micl.^Saure  CS-  Äi8).j^wJw»  ,feat^  ..l^ahtör.,«§hmfJlzJ>«_ 

nung  oder  Unterscheidung  flennJIJUirßiKi  milVi  von,  m9ß4i^^ 
möchte  recht i'fclmriefjg.  mni  ioicfater  sobmit  ii9gGgWj)die 
Nachweisung  <i¥oil>r/$4Siiire'v(Ily  in  a^m  Cümeiigi^  Möglich 
ZUM  sää"  dii^feh  BenttiiKtitt^  Mer  IJeierfÖhtlW Aieit '  W  Attyl- 
säure,  welche  sich  von  zugleich  entstandener  Propionsäure 
dbrch  ihre  leichte  VerbindbarKeit  mit  Brom  und  Wiederbildung 
von  /j-Dibrompropionsaure  unterscheidet. 

Es  ,  wurden  .  foMich  10  Grm.  der  abgeflossenen  Säure, 
wie.  oben  beschrieben,  der  gelinden  Einwirkung  von  Zink  und 
Schwefelsäure  ausgescitzt ,  die  entstandene  Säure  abd^slillirt, 
mit  kohlensaurem  Natron  gesättigt^  5ast  ,z,ur  Trockne  .einge- 
dampft ,  darauf  mit  Schwefelsäure  .wieder  frei  gemacht  uijd 
durch  Schüttelq  der  Lösung  mit  Aether  in  diesen  übergeführt. 
Falls  Acrylsäure  und  folglich  j^-JBibrompropionsäure  in  der 
Lösung  vorhanden  gewesen  waren,  mufste  diese  ätherische 
tfeünjg'  Von  Wom  rficHi*  geff^Äl  Verdeh,  iödem  ütese'vön  der 
AcJrylitlore  gifeich  gelwiilB^n^irci.  Der  Versuch  zMgte  '  dft'ö' 
ÖWgertlbcit;  denn  '^dh%^  tropffen  ttök'  färbten '  den  Aeihei|^ 
göBy;     Miii  törduHäteh  des  'gelbgeiTärbtert^  Aethfers'  hirtieir-' 

säure,   Vöiid^^rft^  eiÄe  geWttgfe  'lÄeri^e  tr-SÄürd, '  welcilie*  äuä 
d8i^''g^^deteÄ^''Mi(y^iöJis^  ^SäbktttdifoH   etotatirfen^ 

sein  mag. 


3i3Öt'  Ph il 4» i  u.  ToUens,  Mier  die 

Vfettnicihe'  Wiaßftett  Wir  Se  iiiiiBeiriattn%clkJ  1*)  '  Mfethoid^ 
^t  IVähnütigf  vott  Abryls^tirb  iind  Propionsfiarö  an.  HierM  * 
dätiif{jften  Wir  die'^tn  Zinkvitriol  W^  und  destiBiHä' 

Sfture  ttriit  BteJgiatte  tul"  1>oökti<&  ein  und  zogen  deii  Rückstand' 
müf  kaliem  Wasser' «tis^  uäi  bventüellbfKSfsc^'^fic^r^taüres  Blei  im 
Rüükfiltötiite,  etv^a]S^^ac¥ylsaufes  tuoid  'das  basiseh^prö^ionsaüre' 
Blei 'dagegen  in'LdSung  zu  ^rhatt^n.  '  IVeirih  wir^  liurf  iauch 
leitii^ies  diirch  EööUen  ki  reiöHlibher'  Menge  sich  absteH6iden 
^ÄkiMi  lind  als  «olitels  Mfenlifiiökffen-      ' ^  ^  ^     .    ;. 

> '0,^2111  Qrm,  gabeki  0,4e«8  FbfiO*  ddeir  74M't»0.  Pbi  ' 

-     0,4464  Qpm.  gaben  iO,4664  iPbSOI  pdor  T^,44  pG*  Pb,  y  in        /.       . 

;  Tjr^end  Linnei^if^ii'fl  Op<ÄjiMa.a{p8B[fp»)»Pb  +  .4^bp,  74»?ft  pC., 

yerlanfft, 

i  ...  .  .         •• 

ferner  aus  der  hiervon  abfiltrirten  und  eingedßmpften  Lösung 
ein  Bleisalz  erhielten,  welches  nach  der  Bleibestimmuog 

0,4077  Grm.  gaben  0,3532  PbSO*  oder  59,18  pC.  Pb, 

ebeii  so  gut  acrylsaures  wie  propiönsaureis  Blei  sein  konnte; 
80  geläng  es  (ins  doch  weder  aus  diesem  Salze,  noch  aus  dem 
eventuell  im  Rückstande  gebliebenen  basischen  Bleiacrylate 
durch  Zersetzen  ihit  Kohlensäure  und  Schwefelsaure  und  Aus- 
schütteln  mit  Aether  eine  Lösung  zu  gewinnen ,   welche  sich 

nach  Art  der  Acrylsaure   mit  Brom   zu  verbinden  im  Stande 

•   ■        . ■  .  ... 

gewesen  wäre. 

,,  Acrylsaure  und  fo)g}ich  /^rRibrompropionsäure  ednd  ab^o 
nicht  in  irgend  erheblicher  M en^e  vorhanden,,  und  wenn  man 
die  flüssige  Nsituir  des  erwähnten  Nebenprodukte^  nicht;  durch 
die  Gegen  w^r,t  vo^  Monobrompropionsäure  oder  andejrweitige 
Yerunreinigiuigen  erjklären  will^  so. ist  es  am  Wahjrs^einlich- 
st.en ,  in  der  rohfin  Bibrompropioi^saure  die  Gegenwart  von 
etwas  einer  nach  der ^Fprmell  coqstitujrten^Säuriß  anzun^^^ment 


*)  Diese  Annagen  1.BO,  228. 
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welche  man  al8  j^-Bibrotttprppioasäure  be^icbnen  kannte, 
und  welche  mit  nasctrendem  Wasserstoff  An,,  Jtt^^paijo^e 
übergehen  wird,    .i  -      i  » 


•  I.. 


XIV.   üeber  dife  b-Moüöbromacrylsätire  und  üeber- 
pümmg  der  a-Bibirompropioiißäflre  in  /J-Säure;  , 

;    .     '    von  IkiMdben.     • 

■'  .'j l!''      .  •  .t         '^  i'  ":  '/ 

Darstellung  der  a-MonohromacrylJsäure. 

Die  Analogie  der  beiden  Bibrompropionsäuren  mit  Pro- 
pylenbromür  und  Methylbroqnacetol  ^  von  denen  sie  sich  ni^r 
durch  Ersetzung  von  CH^  durch  COOH  unterscheiden,  hat 
uns  dazu  irefuhrt,  eine  der  mit  den  beiden  letzteren  Isomeren 
ausgeführten  Reactipnen,  nämlich  die  Reaction  gegen  Aetz- 
kali,  wobei  HBr  austritt,  auch  an,  der  cr-BibromprQpioQsaure 
zu  versuchen,  besonders  da  Rieh.  Wagner  \ind.  der  Eine  *) 
von  uns  mit  der  /9-Säure  auf  diese  Weise,  zu  bestimmten 
Resultaten  gekommen  sind  Csiehe  folgende  Abhandlung),  in- 
dem sich  Bromkalium  bildet  und  monobromacrylsaures .  Kali 
bald  in  schönen  Blättchen  absetzt. 

Die  ersten  Versuche  zeigten  uns  schon^^dafs  die  {leacüqn 
ziemlich  schwierig  y.on  Statten  geht,  denn  beim  Kochen  oij),^ 
Lösung  von  arBibrompropionsäure  in  AHj^phpl  mit  Kali  dauert 
es  gf^anme,  Zeit,  bis  s^;h:,Br.opkatilunii  ,ßbz\f^Qi^en  be^nt, 
und  ve^rgeb^ch  w^rtet^R  w:ir.  auf  (ias  ;JEr^chei^en  ;der  bei^fi 
Arbeiten  mit  der  i?-Saure.  beobachteten  schönen  Blattchen.    , 


ob«misel(e« /jG^ßfif^aoh^lt  6,  512,  ^'.■.- , 


'334    Philip pi  w.' ^"olieiisy  Hb:  d.  a-Monohromacrylsäure 
f  '^'^^'^fii  dftS*ln  Vetfeudien^teBfet*  wir' fel^öiide' Mengen  d^^Si^te 


äfia 'ÄMcflÄfen*AlK6fct)!  ahg^wandt : 

20  Grm.  Säure  und  100  Alkohol-  '  '  '«     '  -J» 
20   ^    n    I»   40    ji 
Iß   »    »    »   ÖO    » 

lö    «     «     n    60     , 

In  dem  Alkohol  hatten  wir  vorher  die  nach  der  Gleichung  : 

a-Bibroin^ropions|lure       "*  monobromacrylsaureB  Kali 

bdi^aii'Ä^1i'M'e^g6'i'äiiiiich^'Miy^Trv6li  mimt^U'lfi^ait 

gelöst  und  ihn  vom  BtMß^nsatiSÄ  deeantirt,  nachher  kochten 
wir  das  Gemenge  längere  Zeit  am  Rückflufskühler. 

Es  scl^iedej[^,,$ic}i^me^l  m»r  ^  |fterigen  Brom- 

kalium ab,  die  sich  beim  Erkalten  vermehrten,  bis  sich  zuletzt 

—  (:•«  *     \\i\\      {i  '■•)t'  .      ■'     ii       J'         '',■.»  >I        1       •       \ 

wenig  andere  Krystalle  beizumengen  anfingen,  worauf  die 
Losung  abgegossen  lind  aiif  flachen  Schalen  verdampft  wurde, 
^u  unserem  Erstaunen  '  waren  jedoch  die  so  erhaltenen 
Krystalfe  meist  nicht  das  gewünschte  Salz,  sondern  einfach 
a-bibrpmpropionsaures  Kali,  welches  trotz  des  le^^gen  Kochens 

'  i      I  • '  f      I     •  I       ■        .  '    •        ,       ,  ^  •      ' 

der  Zerstörung  widerstanden  hätte  iind  sich  durch  mehrere 
der  auf  S.  320  angeführten  Analysen,  sowie  durch  die  Eigen- 
Schäften  der  wie'der  in  Freiheit  gesetzten  und  durch  Aus- 
schütteln  mit  Äether  gewoniienen  Säure'  als  solches  docu- 
mentirte. 

Einmal  jedoch  erhielten 'wir  das  gewünschte  mbnobrora- 


'a6ryfeanrÖ''Kalf,''d6th'  in  sehr^  geringer,  nur  zu  einer  Kälium- 
T)festlnlton%'ausrdcHenden^M€nge  CNr.'ffl,  S.  335).  '  ^ 
'•  •'  Beisere  Ausbfeute  erhf<!tteh  wir .  bei  Anwendung'  voii 
ä'Mtet'Kallhydr&f  ^f  rÜoi.  'tf^tiibrorhpropioMskre,  üiM'dM 
^mit  je  W  Gfftti.  äi«äifri*i)''^aüö^fü!rft6' Operationen  galfört 
uns^'g^nügiehdte  MeWgeh  Mönob^maci^yl^n^^^       ^'''    '       '    - 


^iek   ma  ß^^Üixif^^  ebeiiMk'M^c^i^mÄiryftatfM«  KÄli-JileMrtL  und 
zwar  viel  leichter  (siehe  S^  641^*Tervraiidtoii'WJV  bMÖddwe  Sorg- 


und  üdaffühahmg^JLv-3Stkfi>ng^  {ISS 


dhvch  KenUnstentuder«  YoniiiBloaikhlinl  abgfei»<Mseiibn  dikior^ 
'HMisoii^n  ^iJösiiii|[  tobidtase  Sala  wurde '»ekKach&oiWagseir 
ümkrystallisirt  und  abgeprefst,  bis  eine  Probe  sich  diirohfeh^ 
lende  Reaction  mit  vefUMutorSilb^rlöi^g'  fite  frei  von  Brom- 
kalium erwieä:         '^  .   r        a 


Das  bei  langsamem  Verdunsten  erhaltene  mjqnobromacryl- 
saure  Kali  bildet  sehr  schöne  rhombisdie  Tafeln,  welche  der 
/9-BibrompropioRsäure  ahnein,  und  so>wohl  beiih'Krystallisiren 
grA^^^^F^M^^^i,  als  «HPh  b$iff}(Veirduiist««  «eines  übr^pflphens 
^^^t^^4eß^J^i^tB9swp<fÄt.,WibÄ<^jbac^ften.g^         «    -  ri.    i?. 

L    0,2421  Grm.  ^p^  p»17J7.90«T  w^,j(},a9jl4;fl«0,  .  ;  .   ,.     ,,  .j^ 
n.     0,2364      „  „       0,2384  AgBr. 

'''^:to."(^Mi''';     n^  o,i6'53  K«sö*.    J  •;   •'  ^'' " 

'    IV.-   e,S2d0      ;,''       „       0,1044  K*SO*.'     •'*'       •'  '  ''^^ 


•»   • 


.  er   {BWo^hiwt.  .   .  .'  I.  JJL  Ilt  IVi     ;i 

'     C»  ..;9,04  ^.     ,      lft,23.  -  .  -  .  —     ..t. 

,   H*  1,06  1,67  —  —  —        ,, 

Br  '42^31  —  42,91  —  — 

-^-    =C^       '•     16,02;^     '  ;«       ^    -    -       -    ^  '   -i'^' 

K-     •'    ■       20,67  -.      •        J-  20,3i         20,47!  '" 

Ke  'freie  Monöbromacrylsäure  erhielten  wir  aus  dem 
iTaliumsalze  '<i'urch  Lösen  desselben  in  wenig  Wasser,,.  Ver- 
setzen mit  Schwefelsäure  und  Ausschütteln  mit  Aetlier  (siehe 
fÖl^Hdfe{Ä*liandltirig,'S:'343i;  iveldher^  sie  il^  k^Vötallmlsche, 
hl  WiÄs^'er  tmd  Alkohol  leicht  ftsridhe ,  die  Haut  stark  aA- 
grtSferide  -  MaSSö^-  hittterÜefe.     Sie  '  bildet  -  nafch  ^federtioftfeni 

-     u  ^     ;  '  .         •»:    .i*    Li       .    V '1      .    '.  .       lt..'.'  '•   •  .     •«;  .1 

«i  f 

falt  auf  die  Beini^^e  der  zu  diesen  Yersnchen  dienenden  Sänre, 
um  dem  Vorwurfe '  'zu  begegnen ,  es  sei  vielleicht  eine  geringe 
Menge  einer  and^|[ej)  Edbrom{|ijqpionsäiq|r^\  darin  enthalten  und 
Ursache  der  Bildung  jder  Monöbromacrylsäure  gewesen.  Nur  ge* 
nau  bei  60  bis  ^1*  s^melzende  YöUig  w^Üse  Bfture  kam  zur  An- 
"wendung. •'-'■•■•''••  "1' •  •  ^  »i  i  ^^       >'i' .  '     '•'      '•  " 


8S6   .Philvjppi  iu  TollenayüBi  d*  a'Mqnobri>mmeryl8äur^ 

Sndiini&teenMtnil  ekiar  Spiur  Wasser,  Erstarren  und  Äbpifesseii 
scMnCf  beson4ersi.unt^  d#m  IDkroscop  >gpat  zu  Mobachtendb 
fechtwinkelige  Tafebi^'.üirelche'  i^onstaiit  i)ei'€8  Us  SDP 
S0h9i^zeii. 

Q,f  138  ihm.  g^ben  ^1496  CO*  opd  0^(1149  ^*Q^: 

•  Berechnet  Gtoftmdep  < 

C»  28,84  24,17* 

H»  1,99  J,6S  ' 

1  .'    .Br  -  '  ••Mj98"        ■•■'-'         "--  '^ 

..    s  I'.  1     O«    .  ■■       21|19    •         .M,    .    •         .   -^  ,  ^  .     . 

Die  Sälire  kann  nicht  langf^  aufbewahrt  werden,  denn 
sie  stöfst  nach  einiger  Zeit  Brömwasserstoff  aus  und  wandelt 
sich  in  eine  Weiche  brätmliche  Masse  um.  ' 

4 

Letzterer  Umstand,  wie  Schmelzpunkt  und  Krysta^Uiorm, 
nähern  diese  Monobromi^crylsäure  sehr  der  finderen,  aus 
/f-Bibrompropionsaure  erhaltenen,  von  Wagner  und  dem 
Einenr  von  uilSi  untersuchten  C^iehe  folgende  Abhandlung),  so 
dafs  wir  versucht  waren,  beide  für  identisch  zu  halten;  die 
Eigenschaften  der  Kidiumsalze  differenziren  sie  jedoch  völlig, 
indem  das  unserige  stets  rhombische  Tafeln,  das  Wag- 
n  e  r  'sehe  dagegen  grofse  rechtwinkelige  Bläiter  bildet,  welche 
Formen  bei  allen  Versuchen,  sie  durch  Hinzufügung  von 
Spuren  der  isomeren  Substanzen  zu  beeinflussen,  immer  cpn- 
stant  blieben. 

.  Wir  unterspbeiden  demnach  unsere  aus  a-Bibroinpropion'* 
saure,  e^jtialtene  Saure  als  a-MonobropiacrylsfUire  von  der 
i^qmeren,  vop  Wagner  und  ToUensals  /fit  .bezeichneten. 

Ihre  Constitution  und  Bildung  wird  durch  folgende  For- 
meln ausgedrückt  : 

I. .  :    .»..-1.  ■' CBt»    — 'HBt     =i'    CBf  '  '     ■'^'' 

COOH  CÖOH 

o-Bibrompropionfläore      a-Biomaorylsäuce.  ^.. 


Büdtmg  Ster  (hBibron^api^tiS^äure  tmi  9t'^M(mohiwnaoilMfi-- 

.;..•■  säiut6. ^  •• -  '  :'. 

Interessant  wät  dei*  VeJtrucIi,  unserer  Säure  wieder;  HBr 
zuzuführen,  da  auf  diese  Weise  die  Aiiduhg  sowohl  von  a- 
ds  auch  von  jf'^Bibi'ompropionsäure' denkbar  ist;  ' 

Zu  diesem  Zwecke  erhitzten  wir  etwas  ganz  reihe  cr-Hono- 
bromacrylsäure  mit  ihrem  3-  bis  4  fachen  Gewicht  rauchender 
BromwasserstoiTsäure  einige  Stunden  im  zugeschmolzenen  Bohr 
auir  100^,  dampften  darauf  die  etwas  gefärbte  Säure  auf  ein 
geringes  Volum  ab  und  liefsen  erkalten ,  worauf  sich  beson- 
ders  beim  Berühren  mit  einem  Körnchen  /9-Bibromprbpion- 
säure  die  ischönen  rhombischen  Täfelchen  ''dieser  Säure  ab- 
schieden,  während  im  Gegentheil  ein  Berühren  der  im  Kry- 
stallisiren  begriffenen  Säure  mit  o-Bilirompropionsäure  Zer- 
fliefsen  bewirkte. 

Es  ergiebt  sich  aus  diesem  mehrfach  immer  mit,  demselben 
Resultat  angestellten  Versuche  d.ie  merkwürdige  Thatsacbe, 
dafs  sich  aus  der  aus  a-Bibrompropionsäure  entstandenen 
a-Monobromacrylsäure  nicht  wieder  dieselbe  o-,  sondern  die 
isomre  /9-Bibrpmpropionsaure. bildet  Es  hat  sich  also  durch 
diese  Operationen  eine  isomere  Säure  aus  der  anderen  ge- 
bildet. 

Directe  Umwandlung  von  a-Bibrompropionsäure  in  ß- Säure. 

Nach  Ausführung  der  beschriebenen  Versuche  kam  uns 
der  Gedanke,., (las  Verhalten  der  cr-Bibrompropionsäure  gegen 
rauchende  Bromwassersto&säure  Sil  prüfen,  indem  während 
des  Erhitzens  ril>wechselhdes  Abspalten  und'  Wiedbranlagern 
ton  HBr  dissoelationsärtig'  stattfinden  konnte. 

lerzu  erhitzten  wir  &  Grm.  reine  a-Bibrompropionsäure 
mit  4  Grm.  rauchendem  HBr   im   zugeschmolzenen  Rohr  auf 


i-il    i'^  •.'  ■  •>••■'        •. .-  ■:• 


lillO^i,  intern  iWiP  tüglicb  öAief^n  ^^  HTlil  TOn  >2eiV;ea  %ät 
Proben  nahmen.    Zuerst  scbi^ '«ich  die  in  der  WSrme  stets 
ge^sJler  :pibroiiipropiapsaflfe  in , JJry^tallfP  ,?W  ,|  spAt^.jalp  Oel, 
.qpdli^Ji  ^t^..s;ie.,gfilö«Jt.  , ;,     ,  ,/'    ..  ü,  r  .  i.  >   ,      : :  :    ;,  ^ 
Nach  ach^agig^ip  Jrlj^n ,  dapfpften  wiir   d^  ,Röi^irei|r 

•  *  . 

nhalt  im  Wasserbade  ab,  worauf  sich  nach  dem,  Erkalten 
Über  Schwefelsäure   die   wohlbeHanoten  Rhomben  der  /?-Bi- 

brojcnpropionsaure  zeigten:  sie  wurden  durch  mehrfaches  Al>- 

:  •••'.  :•  n  ..;•   .  "      -■  ■•.■..     ..    -ii  •    .    ;;  >      .  .  5  -.  ,•  l  .s*  -i.    /.""'•!«» 

pressen  und  Umkrystallisiren  gereinigt,  und..besafsen  den  von 
Münder  upd  To Ileus  beobachteten  Schn^elzpujnl^  64^. 

Wir  könnten   diese   directe  Umwandlung  von  a-rBjbron)- 

.. ;       ;.  '.••.'  i  -  T        .■■.,■•.  ■■*■',       '    '  »'■  i^j         . '   •{' 

Propionsäure  in./y-Säure  als  exquisites  Beispiel  einer  mole- 

'.Si  i.      )j        :      '    •  v'.t        I  .        .  .  ..■  .  .1..»'      '»^         Ji»»  ' 

cularen  ümlagerung  V  hervorgerufen,  durch  Wärme  urjd  den 
Contact  mit  rauchender.  BromwasserstoiTsäure.  anfuhren:  doph 

t  ..•  '  .»iM.  f..  »fi.»!  .,4.  '  . 

ziehen  wir  vor,  diese  unvollkommene  Erklärung  für  die  Fälle 
zu  reserviren,  in  welchen  es  keine  bessere  giebt,  und  glauben, 
dafs  die  besprochene  ÜiifiWähdlung  '  einifach  '  durch  allmäliges 
abwechselndes  Abspalten  und  Wiederahlagern  von  tlBr  zu 
'Stande  gekommen  ist,  und  gründen  diefs  auf  das 'Verhalten 
der  a-Bibrompl*opionsäure  beim  Erhitzen;  wobei  sie  sich  unter 
Abgabe  von  &Br  theilweiäe  zersetzt;  hierbei  wird  sie  Mono- 
l)rt)macrylsäure  geben,  welche  bei  Gegehwari'von  tfberschüs- 
sigem  HBr  mit  diesem  sich  wieder  verbindet  : 

CH»  .       CH»       .   .  ,  CH?9r  . 

CBr*  =        CBr         +  HBr  *=  CHBr 

...  I      "  .'.•(".■■      •■   I  .   /.•/'r-  •!    '\  .[i  :    -M/.  iiil/v   !' ):;^. 
COOH                   COOH                .  ^       I     COOH    ,^ 

a'BibrompropiÄn-    'a-Monobröm-  '"  *  '  '       jS-Bibrompropion-' 

Propionsäure  wird*  i^i' 10(Piii und  b^iiiGßgöftlviuri  iideidLlfilw^r 
.schüssi?en  HB^  I^Of!,!^*^^.«  iSift  «cht 

.);■'  ■   '.    ■  5'    .:■  '.   .:'<..:.    '':,'.v    J:;i     .«•.!   k   ..<;i."«ni    .((.•.'..    I       ,.1 
*)  Es  seigte  nch  meist  gelinder  Draok  im  Inneren  der  Röhren. 


^gfeV>hi^  \dauefn(hMi\ßpiiUaett   erf(^  ^«s   Wftl  sich 

ii^  Ze^\l^  mA  Wiederhören'' iniVt^  W6üw^l\ottBr 
Vorgängen  vergleichen,  bei  denen  ebenfalls  die  Mol^lile  sieh 
successive  trennen  und  vereinigen;  der  Unterschied  ist  nur, 
dafs  die  getrennten  MdTecüle  sich  nicht  auf  dieselbe  Weise 
wieder  vereinigen,  wie  diefs  vorher  der  Fall  gewesen  war. 

ist  von  Wichtigkeit,  weil  -sie  eine  neuQ,  Bestätigung  der  von 
uns  vertheidigtcn  Structur  dfer  Acrylsäure  bildet.  In  der  aus 
Propionsäure-  fc^\%festeHteh''  <i -1Jftrim][iiropioHiiäure  ist  die 
Existenz  der  Carboxylgruppe  über  jeden  Zweifel  erhaben, 
todemf'lÄi  'ent^e^eft^esMfeteö  'lÄillfe'' \^hJ«»tä«^  eine 

Formel 'mcfcf  mchettsfehferi'''<väräe.  Der«  Atwtrftt  und  dffe 
Wied^i^iÄl^rürtjf  ▼Olli'  tlB^^^  tiifr  öi»^ 

}Amh}  #erin  mrfh^  die  Clffbö'^t^l^ppö'Hrerbei  inb«  lä^ 
eine'  afidtiHrtöifig  1ie»cicht  naclif  Arf  \  diis  Eplöhlof hydrins  »»J 
zu    consiruirende  'ZWisÖhefrveAindtrrig  würde  jedenfalls  kefnfe 
so  efntsohiiidene ,   der  *  MbWodrtdtes^giäurcf  an  die  Seite   za 
stellfende '  Säure  »eiti,  wie  fe$  di^HottobromacrVlsfiare  ist. 

fehl.     Wir  erhitzten    10  Grm.   ^-Säare  im  za^esdimolzenen  koh^ 
TiörWoclien  l4ng  äiuf  ^^0^  und  erhielten,  nachdem  wir ' häufig  deii 

.braune,  schmierige  Flüssigkeit,  die  9^ch  der  weiteren  Ui^tersachunf 
"''^xmzttgttngHch    Äe4gte.   ''Ehö*'  j^o  '^iB^ig'ErfoI^'  hAttö    6iii  Te'rsuÖh, 

.  a-S^re  nmauwandoliu  Pie  8im;e  löste  «ich,  fnf,  schied  sich  erat 
ab  Krystalle,  dann  als  Oel,  endlich  gar  nicht  mehr  ab^  und  beim 
Abdampfen  ^^Loitogf  blieb  ein'^Sjiiip,  ilet'iiicht  2tim  iBüryställl- 

'ifqroQ.iia-iIvüigen 'Wiii^.  t.    ^-v/}  .j'«         «i.       -^  ^    :'..'*' 

I    [o? 

CO  I 


~    I      '  .      I      flUMPM       « M  ^t^  II.  I  i-      >      t 


<SMK)  ,    Wagner. u.  Tallß.fkSi,.ß*M0nobrom€tcr^l»äitrß 


^^  .\> 


:     .  Somit  ist  a^0  dißAQarboot^lgTUppe  in  der  ß:-Bibrom- 
propion9ä%f7?§  und  fernerhin  d0trd4r£ä»^ \0ntsißh^$liideH  Acrifi^ 


<i  '     -1  ,^  -  I   >  ■  ' 


t 


XV.    üeber  diö  iS^Mönobl-oinacttlöäüre  äiis 

/J-Bibrompropionsäure ;  ' 

von  BicL  W^^nßr^  uifd  ß*  Ta^flena.  .  ^     ,,,,..  j 


■:  i>    : 


Die.  vorliegeiade  Abh^i^fttung  isi  asum,  /Theil  yon  ,  dem 
Wunscihe  verai^lafst  /worden,  von  der  /^-Bibrofl^ropipnsjäure 
^inen  Uebergang  z^r  oprSäur^  zu  fin^^li,  tUip  difit.Cfleiqh}ieit 
.der  Siraclur  beider  Säuren  ^u J)^we^n.  ,Zu..dif|$em  Z^wefikß 
suchten  wir  aus  der  /}p.$aure  ein  Molecul.Bromw^sser&toff 
abzuspalten,  Bromiacrylsäure  zu  bilden /und  den  Qfpmwasser^ 
Stoff  nachher  wieder, , anzulagern,  .ui)d  hofften  auf, diese  Weise 
nicht. wieder.  :/9<»  sondern  a-Bibrompropionsäure  zu  erhalten. 
In  dieser  letzten  Hinsicht  fiaben  wir  nur  theilweisen  Erfolg 
gehabt;  wir  haben  aus  /9-Blbn>mpropiQnsöure  die  Monobrom- 
is^ylsdttre  erhalten,  aber  gefieinden,  dafs  sie  beim  Wiederan- 
lagerii  von  Bromwassefstoff  von  neuem  die  /?-Säure  liefert, 
uad  diefs  Resultat  steht  im. Einklänge  i^it  dem  aus  der  vorigen 
Abhandlung  siöh  er^eb^den,  denti  bfei'  raäfsig  hoher  Tempe- 
ratur scheine^  die  die  BIbrompropionsaure  bildenden  Atome 
lüberhaupl  Neigung  zu  haben,  die  Lage  der  j^-Sfittreanzu- 
Yiehm^ii.  Die  Monobrömacrylsäüre  haben  wir  einer  genauen 
üntersjichung  unterworfen,  ,si§  .»Is  i?-Säure  von  der  von 
Philippi  und  To Ileus  hergestellten  o^Bromacrylsdure 
unterschieden,  ihre  Constitution  festgestellt  und  einige  nicht 
unwichtige  Zersetzungsproducte  derselben  stuflivt'  (ßkUxe  ibl- 
gende  Abhandlung  XVI.)* 


V  ■  I 


.'    ati;ii^  ß'Bihrömpr^ionsätire.  <        341 

Daraiellung  des  ß-monobromacrylsauren  Kali' 8, 

in. 200  Qrm,  OOprqpenjtigei»  »ko^pl,,. gelöst, .  (Jii?  ^-psimg  yo^i 
dem,  Bp4e^s«^  alfgegoflpe^><ui>d.  4P  ^^rnupewcij?-^ 
Propionsäure.»)  hii^zugef^^t. .,  Ei^.jtTrt,>p*Qitbar§i  lJi-^«riRung 
ein,  und  einmaliges  Erhitzet^]  jinp|;)|i^^Viispr4)a4e  bis  zi)n|.|(ochen^; 
wobei  ^i^fch,  der.  die  Mischung^.; jßntt^altepd^^.  Kplben  am  Rück- 
flafskjttU^r  befand,  gejntigte^ :' ^p*  Beendigung  de^  R^aclion^ 
welche  also  ungleich  l^ipbtßr  vor.jsii^h.<geht  als  bei.d^i*  i^o- 
mer^n  a-S^nre.  Nach,  der  Operaj^on  hatten  sich  grofse 
Mejogen  Pjpml^aljiinp .  ab^e^^^^^  die  siph  wahrend  des  Er- 

kaUen$.,;djer.  L^suns .  n/^qh  beträchtlich  yermiE^r^en ,  ^und  zu- 
gleich zeigten  sich  bald  neben  den  compacten  BromkaliumT-. 
kry^^Uen  sphpne  .Blattcben  ypn  Kaliummonobromacrylat, 
welche  d&s  Ganze  zu  einem  Krystallbrei  erstarren  liefsen. 

Um  das  Salz  von.  Anfang  an  möglichst  frei  von  Bi^om-^ 
kalium  zu  erhalten,  wurde  während  des  Erkaltens  der  Lösung 
der  Augenblick  beobachtet,  in  welchem  sich  die  ersten  Kry- 
stall^.  des  Bromacrylates  ausschieden  ,und  dann  die  Flüssigkeit 


I 
t  / 


'  I .  ' »     '  .  j ,       .       ' .    .  . '    '■    .  .        i  1 .  '  /i 


*)  Die  ^dMBU)romp]iopk>nittttriEi  habett  wb  naeli' den  ron  Gaspary  und* 
Tolle^s  giegebenen  Yorschriften  (diese  Aoaalen  109,  241)  heiv. 
gestellt.  Die  beste  Ausbeute  (119  Orm.  reine  ^-Säure  aus  173 
Grm.  Bil^rompro^ylaiköböl}' erziei^n  wir,  wenn  die  l'emperatiir  dW 
Wassetbades  UlngereZtö  bei  SObisMO^'  blieb,  dann  «Utn&Ug  stie|^! 
und  sieb  6  Stunden  bei  100®  hielt  Was  die  Yon  Münder  und 
To Ileus  bescbriebenen  zwei  Eiystallformen  der  Säure  anbetrifft, 
so  bat  es'^iunii"s(i£äie  Biehtigkeiti'ntit^ha'beii'  wir 'gefunden,  äirfir' 
die  eigjantliob  Mr  xkan^n  ßl'Uf  e.  ^pkomop^de  Fosa»  die  rtiombibchen 
Täfelcben  sind,  daüs  dagegen  die  mehr  compacten  Gestalten  bei^ 
(Gegenwart  tou  Spuren  Oxalstture  entstehen  können,'  indem  reine 
Tafelchen«  b^.^uaati^r' einer.-  gemgß^iMeng^  Ozi|ls|lure.j^acl|  dem 
Umschmelzen  die  andere,  i'Qrjjn ,  annahmen  und  nicht  mejir  durch- 
sichtig waren,  sondern  ein  m^hj^  ppakes  Ansehen  zeigten,  übrigens 
beim  Berühren  mit  einem  SiAubchen  der  reihen  ^llfelchen  immer 
wieder  Tftfelchen  gaben,  siehe  B.  Hi, ' 


3|4?.       Wagner  ^,.  ToUß^fyß,-:Ji^Q^p^(icryhätire 

von  dein,f|*üher  ausgefallenen  Bromkalium  abgegossen.  Nachher 
gelang  es ,  durch  wenige  Krystallis^tionen  'aus  Wasser ,  in 
welctvem  'geg6Vrj^atzIi(5h-  i^  Bronfik^tHuth   viel 

löSKcW]^' fet  aiy  dris^  bW)mkci-yyt,  ühtf'jödeiWialiges  '  AWÄii|[en^ 
Uli*  Äl)^ress^^  der  äfhallfenött^»«i^Vsl»]fe '^  ftte  feö  fein- 'Uli 
^Wfcfn/  ^kfs  -Silböwolülfoif'^in'diiittet-  vw^dühnföri  LöSWi^: 
keine  Trilbühg'AeTrt-lifei^^!)^^  .  i.  ^i.n.^  l'^.    ••  i 

"^  -Öte'  Äukböui^  arf'Ätii'Öafe^^'köJii/  eine  r^cÄt'gtrte  ;^-' 
rtännt  werden,  ileim   Wii«'  eMelt^WiüVje^^  ißi'm^^te^^ 
Propionsäure  27  bis  W  Grm.  aesselbeii. 

'  Wir  "häW  zur  Därsieliuii^  rfidist  'dfe'obi^^rt'feA^^^ 
BeibehaUen,  denn  eine  in  ^rößerein  TBatestäbe  aiiigeföhrte 
Operation  mit  125'  Or^n.  /9-Öäurö,  69  Grm.  l^alihyarät  und 
SÖÖ  Grm. '  Weirigeisl  inifslähg,  wahrscheihlicli  düröh' die  zu 
starke' Einwirkung,  die  den  Alkoüol  züiri  Sieden 'bfacfcte,  voll- 
Ständig,  indem  öich  ein  gallertartiger  Körper,  auf  den  wir  In 
der  Folge  C^eite  554)  zurückkommen  werderf,  auÄ^chieä,'  und 
die  geringe  Menge  des  erhaltenen  Salzes  sich  nur  Schwierig 
vom  Brömikaliiiiil  trennen  liefsl 

0as  Kaliumsaiz  bildet  prachtvöir  glänzende ,' rechtwin- 
kelige Blättchen,  die  sich  auch  unter  dem  Mikroscop  als 
Blättahttni  zeigienr^  dter:.j6dockt  dundi .  «jne-. '€«|;eni|hüiAliehe 
Streif ung  wfe'ataife  Nailelh  züSaftimengesefzt  e^eheihen.  Beim 
Umkrystallisifeh ,  hab^n  ,wii:...jg^legenüich  /oehrere^  Zoll  lange 
schmale  Rechtoökeet-halteiii  Es  ist  lösUolH  in  W«8S4ir  und 
Alkohol,  in  erSterem  .söhwei^,  in. letzterem  reicnter  als  Brom- 
kuliani»  w»p  di^„ol^jp,,pijg^gefxeae,,R#nigung  ermöglicht, 

das  ittflt^oekeAe  Säle  verior  über  Seh^efelsanxe  wie  bei 
68^  nicht  an  (iewicht.       '     '    :  '       ' 

■      lt.  '•Ö;äW  arm:' ga*eii  0,ilÄ2  «»SbV'-  '' '  '  ^'      '  "       ' 

III.    0,3490  Grm.. ^aben  0^161  Ö'i^^Ö^ 
lY.     0,2421  Grm.  gaben J),24^  A|rgr. , 


•J  1'  wiii^'Jv'v   •"       ■   •     ■    ■'•■"  "       '  '< 


t  >      1  • 


au9  p-^Bikri^ntpropiönaüure.    .  34S 


>  1'  ;:i      '■->,'      -  .>f^»**i'*?f*      .ji  > 


J(fWM>df|i 


j  •'■ 


C«  19,04  19,19  _  _  _ 


>  r     U.^',i\    •  •:     i-:^    -^   J: 


&         •  1,0«       •    '       •    '  '1,28 

•    G^       •''I<92-     .  '      '*^'  d-      ,.--«.••  .:•   .-_•    •"• 

;  •  K..    .    SM^    ■  ."•    '        •:    **>'     ■  «'  30,77.    '     20,W  »      •  ^- .   •■ . 

Sst.gelieint;  diefl>  Selz'.n9oli  (teil  ahlg^^bienen  *)  Anidyseii 
heräts  von  Uiuniiornpd^.TojUen^ietiisdtenxu  seiny  ä]a>  A^ 
um  das  KalittmsBlz  deriit/f'rBibiionftf0ffonsaur&''dar2Mte^^ 
eine  alkoholische  Lösung  dieser  Säure  mit  Kalilauge  nefutt^ 
li9iCten,  wnI  4ieivoki  ihfieii^JheschriebeMiiipraehtvolIeA  BlKtchen 
wie  aucth.jdiert  ala  NebefuprodiKX . liieobacbtete  sich  auascheir^ 
cU^odf^  .TBbe  Kdrper:  be^tiäigen  diese  Vermuthimg. 

Bsi  ißt  das  inonobh)i!iBcrylsaare  Kali  aus  /^--^Bibrompror- 
pjüpnsaure  nacfai folgender /Glaicining  entstaüdea:     '  > 

..   ;^-0?fl*Br?Q»  +  3,K0H  =  ./?HO*H«BrP« .  K;  +  KBr  +  2M^0   .  : 
^-Bibroijtipropionsäare  y^-monobiy^mi^^^lsaures  Ka^. 

Auf  dieselbe  Weise  hat  die  a-Bibrompropionsäure  Mono- 
bromacrylsäure  geliefert  Csiehe  Abhandlung  XV.),  doch  sind 
die  entstandenen  Kaliumsal^e  nicht  identisch ;  denn  das  von 
Philippi  und  ToUens  erhaltene  bildete,  wie  beschrieben, 
schöne.  Bhomben,   während  das  von  der  iöf-Saure  derivirende 

'     -  .       ■  ■ 

nie  etwas  Aehnliches  zeigte,  wenn  wir  auch  durch  Berührung 
des  krystallirenden,  Salzes  mit  einer  9pur.  seines  Isomeren  auf 
die  Form  einzuwirken  suchten.  So  bezeichnen  wir.  also  unsere 
Säure  als /J-Monobroinacrylsäure. 

Darstdlung  äer  ftd^n  ß-Mo'ho'bröinacrylsäure  (/J-C'H^rO*).' 

Hierzu  wurdei  das  Kaliumsalz  in  möglichst  weniff  Wasser 
grelöst,  vorsichtig  mit/etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge 
Schwefelsäure  versetzt   und   dann    mit,  alkoholfreiem   A^l^^er 


t . 


*)  Diese  Amuden  109,  232. 


"^         "^  ©c  <***^^  -• 
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ausgeschüttelt.  9el  Ztfeatz  von  wenig  Aether  sank  derselbe 
sofort' 'ZU  Bo^^  und  konnte  leichter  von^  der  .wässerigen 
Flüssigkeit  getrennt  werden,  als^^^nn  bei  Zusatz^^yon  gröfs^ren 
Mengen^  die  ätherische  .Säurelösung  suspendirtr^U^b  od^r  an 
die  Oberfläche  stieg.  Der  bei  50^  yerdampfl€L*i^theranszüg 
hinterliefs  eine  •  feste ,:  .$chön  krystallinische  Ibsse,  welche 
den  Schinelzpunkl  S&Mb  6&  zeigte^  Aid- liach^  zwdmtiiigem 
Schmelzen  mit  wenig:  Wasser  und  Abpressen  wüf de  die  Sfitti^ 
rein  ündweifs  von  eöpiUpteoi  Sctoid^punkl^  69  bä  70'^  ei«- 
haltän^'-       "''^'  ■■'''"■  '••^'    '!  •■''  'i''<r.-.'^-  "..^i-.  ■'^''   ■     ■'■  "•■' 

.  Die  Monobromaorybäure'krystlallisirt  in/pr«cklV6ll  glätl-^ 
zenden  quadratischen  Tifelii,  idere»  jQröfse  oft  1-  bis  iVt  ZöH 
erreichte.  Oeftert;  wurde  »e  auch.m  groilien  KrystäUen  er-^ 
halten,  die  eine  deutlich  ausgeprägte  Gombination' der  Grund« 
Pyramide  und  des  Orlhoprismas '  waren.  Sie  besitzt  einen  aiü 
Propioni^äure  erimierÄden  ^riteb,  und  erzeugt,  ftüf  "zarte 
Hautstelleh  gebracht,  Brandwunden  ähnliche  Verletzungen. 

Zur  Bestimmung  des  Siedepunktes  derselben  wurden 
vier  Grm.  der  Säure  destillirt,  wobei  jedoch  untei"  starker 
innerer  Reactioh,  deren  Heftigkeit  das  Thermomet^  rasch 
auf  195^  steigen  liefs,  Brom  Wasserstoff  ausgestofsen  wurde. 
Das  geringe  dabei  erhaltene  Destillat,  welches  krystallinisch 
erstarrte,  bestand  aus  unreiner  /9-Monobromacrylsäure,  denn 
sein  Schmelzpunkt  lag 'bei  64  bis  68^  Üer  im  Betdrtchen 
gebliebene  Huckstand  dagegen  war  zum  Theil  verkonlt;  der 
weifs  gebliebene  Antheil  würde  beim  Behandeln  nlit  Wasser 
gallertartig  und  loste  sich  weder  m  l^assc^r^  noch  in  Alkohol 
oder  Aether ,  und  eine  Probe  dessel^^en  lieferte  bei  fortge-- 
setztem  Erhitzen  als  Destillat  eine  ölige  Flüssigkeit,  welche 
über  Schwefelsäure  krystallinisch' erstarrte. 

Bei  längerem  Aufbewahren  am  Lichte  giebt  die  Saure 
Bromwasserstoff  ab  und  geht  in  eine  braunschwarze,  syrup* 


füM^e  FIfiMgkeit  ftbee,  die  sieh  lekht  in  Aftohoi,  Waner 

und  Kalilauge  löst.  •       '     ' 

V  ''  JiBiifti  Sliäfteffi-  ober-  S<e3iwtBrefeäilre  wemtoi  Ae  SAirekry- 
stalle  auch  unter  Abschhifs  des  Lichtes  weifs  und  weich, 
zeigen  jedoch  nbc^  ihre  ursprüngtiqhe  Fof^^  welche  indessen 
beu»  BebBB^^.jii^it^WiHfser  sui\/^  y^^t^  ifK^m «ia  i^  diesen^ 
fidüe^;  iyi  ^Alfcql^l .  uAjöflicl^er  Körper  2ittniJikl^j3t^  vcft:dfi?^ 
m\^  Cft  a?^)  di^  RefJ^ .  sgip  wird.  An  ^Rei»,  fmlum 
^Jfiff^  Ortp  i^^mißP'  Mtt  #5^  di^  gaijure  unyejrandÄi|K         ,^ 

n.    0,2446  Gnn.  gaben  0,3039  AfiBf.    .,  .      '      ,    ./ 

,  .    .      .  Berechnet  Gefunden 

"  "    C*^  23,84      •  23,95  ' 

H»  1,^  I,ß3  ' 

Br  52^98  52,87 

O«  21,19  — 

In  einer  Prolte  Saure,  welche  zwei  Tage  lang  dem  Licht- 
und  Luftzutritt  aos^ßisetzt  gewesen  war,  fand  sich  ein  etwas 
gering^er  Gehalt  an  Bipm: 

0,2603  Qrm,  gaben  0»dO71  AgBr,  entsprechend  52,21  pC.  9r. 

NaPrwmsalz  iJ^C^H^BrO«  •  Na  +  H^Q.    -    Dieses  gehe 

leicht   lösliche   Salz    wurde    durch   Neutralfsiren    einer    50^ 

...  .  * 

wannen  alkoholis^en  Saurelosun^  mit  kohlensaurem  Natron 
und  Verdunstf^n.  der  Losung  ai^  einem  warmen  Ort. in. Warzen 
gewonnen,  welche  aus  mikroseopischai ,  büschelförmig  grifp-; 
pirten  Krystallen  bestehe«. 

L  ^  0,6690  Orm.  lufttrockenes  Salz  Terloren  nach .  viert&gigem  Stehen 
über  Schwefelsäujce  und, nach  dem  Erhitzen  auf  52^  0,0672. 

IX    0,209  Grm.  trockenes  Salz  gaben  0,0865  Na'SO*. 

Berechnet  nach 
ohiger  Formel  Gründen 

•       H«Ö     '  '       9,42  '  10,04 

Na.(im  wasserfr.  Salz)    13,29  13,41. 

Ammoniumsalz  /S-CH^BK)* .  NH*.  —    Mefs   Salz  wurde 
durch    Einwirkung    von    aus  AnunoaisdifliUs^keii.  sichi  ent- 

Annal.  d.  Obern,  u.  Pharm.  171.  Bd.  23 
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^iokehkdam  Wif  auf  die  freie:  Säure  g^w<onneo  CskiUef  &  380)1 
Es  krystallisirt  in  schönen  Blättchen.  /.;  ;  ' 

0,9d4,a  Grm.  gaben  16  CO.  N  bei  2^^.  ii«d'752,^'M]||L  Dtfti«!^  ent- 
sprechend 0,01986  N. 

Berechnet  Geftuiden 

'     'H  8,33      •'  ■■         '    8,47.'  ''•     '"•''•■■ 

*'  Baim-salz  ' ß^Cm^^vQKkg:  -  Bs^  würde  durt*  fälfän^ 
AerLdsüng'  des  KäHumsalzes  mit  einer  eoncentrirten  Silbeir^ 
titratl^siing'  dargestellt.  Um  ei^  ydllig  fräi  ^von  Brömsilber 
zu  erhalten,  beseitigten  iviir  die  zherst  abgescIJledeHä  PbhiohJ 
Der  mit  alkoholischem  Wisser '  auÖg^iffitechiBfnfe  ^^^^ 
wurde  im  Dunkeln  gelrocbdet  '     -    '  '^  '        ' 

Das  /}-monohromacrylsaure  Silber  besteht  aus  glänzenden, 
in  Wasser  schwerlöslichen  Blättchen.  ^^ 

0,1914  Grm.  gaben  Aach  dem  Erhitzen  mit  Salpetersftnre  im  zage- 
schmolzenen  Bohre'  0,1384  AgBr. 

...  Berechnet  Qefanden  , 

ÄüY/J»   ni'i   .  ^  41^86  '       41,64:       ■"'  '     "     " 

CaUiumsalz  (C^HaBrO^D^Ca  +  4  H^O;  -  Diese  Verbin- 
dung vt%rää  durch  Sättigen  einer  cöricehtrirten  äkoholischen 
Stetöiöii^,  welche  im  Wasserbade  auf  50  bis  60^  erwärmt 
v^de^,^"ttiit"^öpulvertem  Doppelspath' dargestellt.  Nach  er- 
M^^  f{{{^M6n  wurde'  die  Lösung  in  flachen  Schalen  an 
iin^lti  Wifriiien ''Orte  verdunstet^  worauf  das  Salz  rein  und 
F]fBb^'€aMiÜlfy^i''kurückblieb.  Es  bildet  seideglänzende,  ver- 
filzte  Nadeln  und  verwittert  an  der  Luft,  '     " 

^  l/"lSÖ8So'^rm.^  verloren  bei  dreitägigem  "Trocken  über 'Schwefel- 

.ST^)o,.>  00,  -i^^.^  ^^^^  Jo;84  pC.  Wasser'»);    '         ' 

n.    0,2235  ^ilrnh   ä'ös   getrockneten  Salzes   gabön   0,1538'  CO*  ond 
0,0479  H«0. 


'     ■<  1 


m.    ^M^^'dtTnu  des  getrockneten  Balzes  gaben  0,1209  CaSQ*. 


oK^*XP*ll§^o^??fi^  ^®^  w^toremTwcknen  \md  bei  63*  ein  merkwür- 
diges  Schwanken  des  Gewichts,  sogar  bedetitende  Grewiohtsznnahme, 

'iii')  ^ibndi^-^rä'>ii^i«iiA>ih  filrbte.        "^     •-  •     '>  • 


Vf.    0,2566:  Qrivi.  des  getrockneten  Salies  gaben  0,0988  ^paSO*. 

.  y,  0,251^  Ofm.  desfelben  BaGef  gaben  0^2507  Ag^.)  .4>>q^Wa8ser- 
bestimmnng  deutet  anj-dafs  Ton  den^VefMol.  H'Q.-^Vt 
über,  Schwefelsäure  entweichen  und  die..paten  der  übf^en 
Bestimmungen  passen  auf  ein  nur  noch  2  Mol.  H'O  ent- 
haltendes  Balz. 


Berechnet  für 

-\ ^^•       > 

G(eAinden 

(C«H^rO«fCa  +  2lTO 

.      ..,^_..i, 

"iVr:    •    iV.  "''  ''H^i'» 

<l                 X9^lb\ 

: '  UB(7» 

;-.:•.    .v,.\,-|i;    •.•jj.,u;>* 

•H   ^               %^Z     '■•           ■■     r 

.    w  2yO(>(< 

"   ■;— :.  ,  V  '*'-^  -1"   <i.,m( 

Br                42,66                .,. 

...             .  ..  • 

...   ;«!^.'"r~^   . 

:■  '.T^'    '■.•*!  ■^-    ?<>:  ^rf 

O  .               26,53 

V  "~T'  ■  f«  •♦<r{r *'>p 

Ca                10,64 

10,63         10,75          — 

Eine  aufiEallende  Veränderung,  war  an,  dem  getrockneten 
Salze  eingetreten,  denn  wahrend  das  nur  lufttrocHene  );^lver- 
ändert  aufbewahrt  werden  konnte,  zerfiofs  das  erstere,  nach 

•  *  ■•  ■  '  * 

einiger  Zeit,  färbte  sich  braun  und  hinterliefs  eine  braune  nicht 
gelöste  Masse.  In  der  wässerigen  Lösung  konnte  Bromcal* 
ciam  nachgewiesen  werden  und  gab  Ammoniak  eineii  in  Essig- 
säure leicht  löslichen  braunen  Niederschlag. 

Baryumeah  /J-CC'H'BrO^D^JBa  +  4H«0.  —  B»  wurde 
wie  das  Calciumsalz  leicht  durch  Sattigen  der  Lesung  der 
Säure  in  Alkohol  mit,  kohlensaiirem  Baryt  dargestellt r  i^nd  in 
nadelformigen,  aus  mikroscopischen  rhombischen  Tafeln  be- 
stehenden  ffrystalleh  erhalten.  Es  ist  in  Alkohol  und  heifsem 
Wasser  leichtlöslich* 

0,9283  Grm.  lufttrockenes  Salz  verloren  bei  dreitägigem  Stehen  über 
Schwefelsäure  nur  geringe  .Mengen  Wasser  (0,o6sf^  Gm.)  und 
das  Gewicht  bl|eb  auch  beim;  Erhitaen  auf  65?;GonBtfnt..|.  Die 
nachstehenden  Analysen  zeigen  jedoch ,  4^s  diefs  Salz  nich^ 
wasserfrei  Ist^  sondern  4 'Mol.  Wasser  enthält. 

1.  0,16475  Chrm.  gaben  0,07665  BaSO*.         '      " 

n.  0,2227  Grm.  gaben  Ö,1Ö37  BaSÖ*.  ?' 

III.  0,1886  Grm.  gaben  0,1406  AgBr.  »i.  •     '   -    .  ^ 

IV.  0,2466  Grm.  gilben  MI 4^  Bf^Pf,     ,, 
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'    Berechnet  nach       '  Qefaiiifen      ^ 

(Ö»H*r0«)*.fcaHi'4H«O        T.  H.  KL  IV. 

t    Öa  26,«1  »•  ^7,86     '     OTiSS-  —  27,24 

Br  31,48  —  —  Sl,72  — 

Dagegen  verlangt  das  wasserfreie  Salz  81,36  pC.  Bc^  qpd  86,61  pC.  Br. 

Strontiutnsah»  —  Diefs  Salz  versuchten  wir  durch  Neu- 
trajisiren-  c^ner   i^oholis^Bn  Säurel6i$^ng   mft  g^ulvertem 

Strontianit  darzustellen.    Der  erste  mit  4  Grm.  '/i^äure  unter- 

* 

nommene  Versuch- lieferte-  jedoch  gar  keine  Erystalle,  und 
eilte  zweite  mit  &Grm.  versuchte  Darstellung,  wobei  zur  Be- 
seitigung 7er  noch  sauren  Reaction  der  Lösung  etwas  Aetz- 

strontian  hinzugesetzt  wurde,  nur  wenig  über  ein  Decigrm. 

•t     '  .  • 

eines  aus  fdriverzweigten  Nadeln  bestehenden  Salzes. 

Die  mit  der  ganzen  Menge  versuchte  Wasserbestimmung 
des  lufttrockenen  Salzes  stimmt  allenfalls  mit  der  Formel 
CCWBrpO^Sr  +  H«0,  denn 

Q,^1062  Grm.  yerloren  ül^er  Schwefelsäure  nnd  nachher   auf  52^  er- 
hitzt 0,0046"  oder  4,38  pC,  Während  die  Formel  4,44  pC.  ver- 
.  langt. 

Eine  Strontiunbestimmimg  dagegen  ^gab  ein  ganz  ver- 
schiedeoas  Resnltat,  denn 

0,1016  Grm.  des  trockenen  Satee  gahen  0,0808  SrSO^  oder  14,22 
pC.  Br,  flt«tt  4gk  yon,  obiger  Formal  verlangten  22,68  pQ  flr, 
so  dais  yieUeicht  Polymerisirung  der  Säure  staM^fmdon  hat 

Wegen  der  Schwierigkeit,  das  Sal^  zu^rltfdteiii,  bikbecT 
wir  eine  weitere  Bereitu^ig  desi^^lben  nicht  unternomwea. 

JSlaisah  jtf-(C^U%rO»>^Pii.  ^  Es  wurde  dureh  Saturation 
einer  4V9  Grm.  Saure  enthaltenden  warmen  atkoholischen 
Lösung  mit  fri$4^b  geßlUem  Bleioxydhydrat  und  langsames  Ver- 
dunsten des  Filtrats  in  aus  mikroscopischen  Tdfelchen  zusam- 
mengesetzten Blättern  erbtUton.    Es  i^t  wasserfrei. 

0,1837  Grm.  gaben  0,1087  PUSO^. 

Gtofanden    40,42  pC.  Pb. 
Berechnet    40,88  pC.  Pb. 


Zmkmlz  ß-(fi^1iPhv(fiy%n.  -^  Durch  NeutraU^atio»  einer 
wariaen  aHcohqlischion  Säiurelösufig  mU  Zinkv^eifo,  fftfoltürl« 
nach  ftlhmligem  Verdunsten  des  filtraWidas  ans  «likrofiWpi-^> 
sehen , .  oft  kreuzförmig  veni^lichs^feen  Tafiilch^n  be^tieheitde 
Zinksate»    Es  is.l  wasserfri»!  und  lA  Attuh^l  »ehwer  laslitfi. 

0,2114  Qm.  gftiktti  0,0944  ZtiSa*.  '    '  ' 

Bereobnel  ;     G^fotid«a  • 

.    Zn  17,$6  18,06.  .. 

Darstellung  des  ß-Bromacrylsäv/reäthers» 

Ungleich  gröfsere  Schwierigkeil  als  die  DarstQllung  der 
Salze  uns^er  Saure  bietet  die  Bereitung  ihrer  Aether,  besoa-^ 
ders  da  man  den  allgemeineE  Weg  der  Aetherificirung,  d,  h*. 
Behandeln  4er  Saure  mit  Sal^sauregas  und  dem  betreffenden 
Alkohol,  hier  nicht  anwenden  kann,  ipdem  die  Salzsäure  sich^ 
jedenfalls  an  die  Saure  anlagern  und  eine  Bromchlorpropion-. 
saure  bilden  wurde.  Der  bei  Heivtellui^  der  Acrylsäure- 
äther  angewandte  Weg,  d.  i.  die  Behandlung  des  Aethers  djer-; 
jenigen  Säure «  welche  im  freien  Zustande  zur  gewünschten 
freien  Säure  fuhrt,  mit  demselben  Mittel  CKalihydrat),  welches 
bei  den  freien  Säuren  zum  Ziele  bringt,  konnte  hier  ebenfalls 
nicht  versucht  werden^  indem  Kalihydrat  di^ ,  Verbindung 
zwischen  Alkohol  und  Säure  gelöst  haben  würde.  So  blieb 
nichts  übrig ,  als  den  «weiten  allgem^nen  Weg  der  Aether-. 
daratellttug  einzuschlagen,  modicb  den  Aether  aus  einem  Sa];&e. 
der  Säure  und  einem  JBromide  .des  betreffenden  Alkohols  zv. 
bilden. 

Zimächsl  wurden  6  Grm.  ^Kaliiimsfdz,  6  Grm.  BromMhyl 
und  3  Grm»  Alkohol  im  ziigeseiimobijinen  Rohr  m  Wtsser^^ 
bade  erwärmt  Nach  seN^hsstiOmdigem  Erhitsen  war  der  Inhalt 
der  Röhre  völlig  verändert,  und  ^ber  ^iner  zusammengeballten 
gelben  Hasse  bdbnd  skh  eine  weinfdbei  wie  Aerylsäoreflther 
riechende  Flüssigkeit.     Dieses  Oel   wurde  mehrere  Mal  mii 
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Ho)($h8aizid8aiig(  ge^asoheh)  d«raufs  da  e$  i^hleiteig  wurde,  mit 
diehi  abrigefi  Rdhr^niAhalt  terein^l  und  mit  Wasserckmpf 
dei^ttlMrt.  Hiert>ei  -^urde  (eine  geringe,  nth^re  Untersuchung* 
nioht  ertaubende  Menge  eines  farblosen  Oeles^  erhalten. 

Ein  Zweiter  mit  IS^Grih.  Kafiumsate,  10  Gtm.  Bromathyl  un^t 
4  Grm.  Alkohol  angestellter  .Vj^rsuch  lj«ferte;  ebenfalls  kein 
befriedigendes  Resultäti-  Die  dnrdh  ^  Destillation  über  freiem 
Feuer  erhaltene  Flüssigkeit  ging  zirm  gröfi^ten  Theil  zwischen 
39  und  42®  über,  war  also  wohl  JBroipäthyl,  das  Thermometer 
stieg  jedocfi  auf  gegen  152^.  ^ 

^ ' '  Günstiger^Resüllate  liefei^te  das /J-Siffie'rsalÄ.  Aus  17 Grm, 
Ealiunisal2  wurdä  mit  SHbernftrat  das  entsprechende  Salz  gefällt, 
ausgewaschen  und  mit  Üeherschufs  an  Broniäthyl  2V2  Stunden 
^  ith  vers61flo*senen  Rohr  auf  100®  erhitzt,  und  darauf  die  über- 
i^ökehde  Flüssigkeit  zunächst  auf  dem  Wässerbade,  dann  über 
freiem  Feuer  niit  Wasser  döstfflirt,'  wodurch  ein  gelbes  Oel 
erhalten  wurde.     Durch  Erhitzen  des  in  der  Röhre  befind- 
Ifctieh  Rückstandes  erhielten  wir  noch  weitere  kleine  Mengen 
dieses  Öfelesv    DSs  init  Chlorcalcium   getrocknete  Oel  lieferte 
beim  Fractiöiiiren  bei  39' bis  42«^  und  bei  155  bis   1587»^ 
Siedende  Producte,  während  oberhalb  159'*  einö  starke  Ent- 
wiökelung  Veifiier  öämürfl^'  eintrat  und  die  zwischen  50  und 
15S*  siedenden   Practionen  röeht  tinbedeütend  wäi'en.     Eine 
engere Wictiöhirung  des'bei  155'bis'l%8V2*^  siedendeii  Liqui- 
diitni  muüste  unterblei6ehv:da,  ine  ahsgefährte  Desttnations- 
lltöböh  zeigten,  es  sich  in  dÄ*  WSririe  In  einen  festen  weifsen 
Körper    umwandelt    C^iehe  S.  359),    zugleich    trat    wieder 
dtwa»''eiirer1ti>  Wasser  linteriänkendon/'ld       flüchtigen  Flüs- 
siglK^t,  je4Mfall^%rottt§l}ry)i'a«if  C^^ei  $.  !360>.    Die  Analyse 
zeigte,  dftfs^'Wir«  d«h  gewffinschien  |i^-4romaorylsäure§ther  er— 
hfedten  haben^  mdtsind  die' geH^gefn  Abweichungen  der  Zahlen 
auf  die  OegenWart  von  Sporen  von  fremden  Substanzen  zurück-- 
aüfühpen.  '   '  •  ■ ...  •  ,^    ;  '.'   «■ 


...  ...  ., 

'-'      '         '&^     ^S    30,52'''       "   '  •  3«,50    *     ■■'•  ••  ■   ''^ 

.    •    •    ».    i-'/  ä»  M    '    ''3,91^                '    "4,68      '    •'    '  •  ■•'    ''-^ 
li    !r  i.      /\''lto.-^''    .^Wjda                    •  46,494   .1.=   •• 


C«H«BrO« .  C«H»  Gefunden 


fl;K 


9a  die  Dar^lIiRig  de«  AettylUtheris  dioh  als  so  jicbWierig 
erwiesen  hatte,  glaubten  wir  keinen  grMiiet&fi  BiMg  bei  dem 
übrigen  Aetherart^esi  hoflCesp  ;sa  ^iOrfepi  und  sfeanden  von  weiteren 
derartigen  YeHitticIiett  ab-,-  'uns^^  mit  dem  'Resultate  begnügend, 
dafs  der  Aether  existenzfähig  ist,  sich  jedoch  leicht  zersetzt, 
unter  Bildung  einer  ^jaülejrt^rljgen  M^ß^p ,  von  welcher  später 
die  Rede  sein  wird  (folf;.  AbhandlO.und  von  Bromathyl. 

Änlag&rung  i)<m  Bromwasserntoff  an  ß-MonohromacrylsäU/r^. 

Wie  Eingangs  dieser  Abhandlung  erwähnt^  hofften  wir 
durch  diese  Reaction  nicht  wieder  zur  /öf-Bibromprppionsäure, 
sondern  zur  a-Bibrompropionsäure  zu  gelangen,  doch  ver- 
gebens; denn  es  bildet  sich  dieselbe  /^-Säure  wieder  zurück, 
von  der  wir  ausgegangen  sind. 

Hierzu  erhitzten  wir  im  zügesclimolzenen  Rohr  4  Grm.  Mono- 
lir'dinäißr^lsätire  mit'tö  Gfriii.  rauchender  Brömwässerstöffsäüre 
sechs  Stunden  lang  im  Wasserbade  und  reinigten  die' dad'ürch 
gewonnenen  Kryst^jie  durch  Umschmelzen  und  Pressen,  wo- 
bei der  Schmelzpunkt! 'von  59  auf  63^2  bis  6478*^  stieg.  Wie 
der  Schmelzpunkt  war  die  Form  der  Krystalle  mit  derjenigen 
der  /^-Bibrompropiöhs^ure  identisch  *)  \'  wie  die  Messung*  der 
Winkel  unter  dem'Mikroscp'p  zeigte;  denn  wir  bnden  für  den 


I 


^       TT"  ■:■  ■  •  ,  /:     ■     -.;;,:  :  »  >.      |f  ff         \    ■'    \  ■.    ..       -•  .; 

*)  Besonders  schöne  Individuen  erhielten  wir,  wenn  wir  heim  Schmelzen 
emes  mikroscopisohen  Ohjeotes  etwas  Bihrompropylalkohol  hinzn- 
setrten  (siehe  S.  317),  welcher  ali^  ^titlefiAiiage  diMiAe.  *  •  ^ 


\ 
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kleineren  Winkel^  c»  verscJfiedener  «Sioikiben  65^^nd  «6^19', 
für  den  gröfseren  ß  H2«31',  «1*059*  utid  Itgoa^,  wilfrend 
wir  an  einem  ähnlichen  Präparat  der  «u^prünglichen  ß-Bübrom- 
Propionsäure  für  a  67^'  und  für  ß  iüf^^^  fanden  und 
Gaspary  und  TfoUens  für  dieselben  mittelst  des  Anlege- 
goniometers gemessenen  Winkel  65V2  bis  66V2  ^  und  115  bis 
116«  angeben  ♦). 

>  >   6s  Jiat.  abo.  bei  d^  Anl^igeruAg  ym  Iffir  die  foi|fende 
Rdac^on  >Mitt|ef nndett  : 

sttore  ,  säure 

Schlulsfolg&niiigen^ 

Fassen  wir  die  in  dieser  Abhandlung  und  zugleich  die 
von  Philippi  und  Toll  eng  gefundenen  Thajtsacfc^n  ^^usam- 
men,  so  sind  wir  im  Stande^  die  Structurformel  der  /J-Brom- 
acrylsäure  zu  bestimmen. 

Aus  /J-Bibrompropionsäure 

CH*Br 
CHBr 
i     COOH. 

könn^   durch  Verlust  von  HBr  nur  %wei  BrpinaorylsäurQQ 

entstehen,  nämlich 

"...  .  '    » 

~  CH»  CHBr 

GBr  und  GH 

COOH    .  COOH 

a-Bromacrylsäure  yff-Bromacrylsäofe 

und  die  von  Philippi  und  ToHens  erhaltene  Monobrom- 
acrylsäure  liefert  den  Schlüssel  zur  Structur  der  unserigen; 


*)  Diese.  Awtil«il©».  841.:..  ...  ■  "•'•.i.     f^x! 
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denn  da  die  beiden  Sauren  lUcbtiden tisch  sind  und  die  a-Säure 
die  Formel  I.  besitzt,  so  muh  unsere  /f-Bromacrylsdure  nach 
Formel  II.  constituirt  sein.  ,.     >  > 

Wir  gestehen,  dafs  wir  durch  tlieCs  Resultat  eben  so  be- 
fremdet waren,  wie  der  Umsind,  dafs  die  a-Bromacrylsäure 
beim  Behandeln  mit  HBr  in  /9-Bibrompropionsaure  übergeht, 
uns  überraschte..  Wir  glaubten  nämlich^  die  an  manchen  Orten 
beobachtete  Neigung  des  Broms,  sich  dem  schon  in  einer  Ver-^ 
bindung  enthaltenen;  sowie  der  Carboxylgruppe  zu  nähern, 
auch  hier  vermuthen  zu  dürfen  und.  erwarteten  deshalb,  dafs 

so  gut  wie  aus 

CH» 

j-  ••    •    .  ....,; 

•  I      ■        •       •    ■  " 

COO9 

oder  der  Monobrompropipnsäure  durch  weiteren  Eintritt  von 
Brom 

CH« 

CBr« 

'    I 
COOH 

oder  die  or-Bibroiupropionsäure  entsteht,  indem  sich  das  zweite 

Bromatom  neben  das  erste  liiert,  auch  aus 

CH» 

n 

CBr 

I 
COOH 

oder  der  tt-^Monobromacrylsäure  durch  Atilagern  von  HBr 

.    •    .    ■  GBK  '  '    ' 

OBi*  •       '    ^ 

I 
COOH 

od^  die  a^ibrompropionsiaure  «ich  bildefit  würdoy  in  weloh^ 
die  beiden  Bremfitome  einander  genähert  sind.  Ebenso  sollte 
man  meinen,  dafs  beim  Herausnehmen  von  JSBr  aus  der 
/9-Bibrompjopionsäure  oder  -> 
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I 


•'• -««iw«»   .1    t  ^  .i,    ..    i',-i. ;',■-" 


I  ,  .  .  •       .     '. 

r  ,        •         .  . 

oiefs  nicht  das  am  mittleren  Eohlenstoffatom  liegende  Brom 
erfordern  würde,  sonder H  döS  entfernter^      '    '       ' 

,  I        ■  • .  j  »       <  '        i 

A  '  .  ,     •  "".  t  '  '       •  '       .  i'  ^  -  !*.'•'*  '     .    '  •       . ,     ' 

Man  kann,  um  diese  scheinbare  Anomalie  in  der  Aeufserung 
der  Verwand tschaftskfäfte  zu  erklären,  seine  Zuflucht  zur  Be- 
trachtung  der  Temperaturen  nel^men,  in  denen  die  Reactionc^a 
vor  sich  gehen.  Es  ist  in  der  tbat  nicht  undenkbar,  dafs ,  ein 
Körper  wie  das  Bron),  welcher  bei  230^  oder  der  Temperatur, 
in  welcher  die  Substitution  in  der  Monobrompropionsäure  ein- 
tritt, Neigung  besitzt,  sich  in  die  Nähe  der  Carboxylgruppe 
zu  begeben,  bei  100^  oder  der  Temperatur  der  eben  beschrie- 
benen Reactionen  entgegengesetzte  Af&nitätserscheinungen  zeige, 
wie  ja  Brom  und  Chlor  beim  substituirenden  Eintritt  in  das 
Toluol  je  nach  der  Temperatur  die  Haupt-  oder  die  Neben- 
kette vorziehen,  so  gebromtes  und  gechlortes  Toluol  oder  Ben- 
zylbromid  und  -Chlorid  bildend'^). 

Die  j^-Monobromacryis&ure  und  ihr  Vergleich  mit  der 
isomeren  or-Säure  bestätigen  die  Untei'suchungen j  welche  unter- 
nommen waren  zurtt  Zweck  der  Bestfminung'  dler  Lagerung  det 
Allyl-  und  Acrylderivate.  Vom  AUylalkohol  gelangte  man 
hierbei  durch  Benutzung  seines^  Bromadditionsproductes  (oder 
des  /9-Bibrompropylalkohols)iZiir>/9-Bibrompropionsäure,  deren 
Constitution  durph.  Vergieichung .  mit  der  isomer€»  n^-Sauto 
aus  Propionsäure  und  durch  UnHWandlung  der  o-Säure  in  die- 
selbe noch  genauer  festgestelUi^wurde,  als  es  auf  andere  Weise 


*)  Vrolleiolit  spielt  aisLch  dU  G^genwaH  bdev  Abitt9«ähh«it  dedWamert, 

.     das  ist  die  Ooncen^atiqii  der  BiN>]nw.sasei9tf(l9^alUir«,.;eii^e  J^U0  da< 

bei  (siehe  Rebonl,   diese  Annalen  1&^  81)   und   wäre  sa  Ter- 

sncheh)  ob  y^-Bromacryls&ure  mit'  tiBr-Gas  in  a^ibrompropionsaiire 

sich  verwandelt  •  ^         »   • -;      '.    '  .   *        '     ^ 


att^  fi^BAr&mjpropionsäure. 
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schon  fescheNeh  war.  Hiel-duncb  war  ^gielfchu  die  Stroeliir 
dar  dürcb  Bromentaiehung'  daraus  entstehenden  Acrylsänre 
und  die  allgemeine  Stractüii  deiF  ducch  HBr^Vcrlvst'  sich'  btl-^ 
dend^  BromftcryUauren  bestimmt  und^dlas  näher» Studium' deii 
letKterien  eirgab  ihre  genauere 'Lagerüii^.  .  * 

Folgende  Uebersidit  wird  «den  Zusammenhaog  der  Allyl^ 
Hi»i  Acrylgruppe  mit  den  Frop^l*-.und  PropioinisälfrederiTates 
ftodi  anschaulicher  maetien  : 


CH»    '                 ÖH»!       ' 

CH»                    '  CBr» 

CH»OH                 CH»OH 
Propylalkohol 

CH»               '       OH»Br     • 
'cH                        CHBr 

.,       CH»OH                 CH»OH     . 

Allylftlkohol      j^-Bibrompropyl-  ^ 
,   ,      alkohoL 

CH»                     CH» 

1                        '[      ' 
CH»                      CBr» 

1 
COOH                  COOH 

Propionsäure     o-Bibi^ompropion,-* 

säure 

CH»                      CH»Br 

II     '                       1    '   '          ' 
.       CH  ...  .  .     ,        CHBr. 

COOH     '             COQH  ' 

Acrylsäuro     ^•'Bibrompropion* 

säure. 

CH» 

..       11    •     : 
CBr 

i    .  .     ■  ■     1         /■      ;  .    . 
^COOH     . 
a-Monobromacry)säure 

CHBr 

CH 

COOH 
y(?-Monobromacryl8äure. 

<•>•!.   •/                           .                   ''».'              ••                        ..■                                 »'                .. 

•..'..    ;•;;      • :..          .  /.      !  •;       ,      .  J 

'.    !v  "U    ■•.■•.  '       i.     .■  •      •• 

'""   1      •      •:;..■  ' ,    ;ji..,  ''.    .'.  ,.- 

..'.;■         -iti'«.            .  •:  .!>    'i!    . ; 

, .    .  •     .       ;  •  1 .            : 

XVI.    Nebenproductp  .jjcii: ,  Paj:9]tell«ngem  ^von 
,  /  j^Monobromacrykä]^^     AcrylpoUpi'dp ; . . 

•  _  «  ^— -     ^   *       ' 

von  Bich.  Wagner  unA  B.  ToUens'. 
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Mehrfach  Haben  v*ir  lästige  ^allei-lartige  fetöflfe  Wwähnt, 
welche  im  Laufe  der  vorigen  Arbeiten  aufgetreten  sind  und 
die  Ausbeute   an  den  Haup^()dactetiMitißleiitii€h> /geschmälert 
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haben^  Sehon  MAnder  und  Tt):Hens*)  erhielteri  eine  der-» 
drüge  GMdridy  welche  sich  bei  den  Versuchen  der  Dtrsteilimit 
des  bibrompropi^Hsaiiren  Kali's*  nnd  :Baryts  gebildet  hatte,  und 
in  unserer  Arbeit  sind  älmliche  Steffe  besonders  «n  drei  Orten> 
aufgetreten.  Erstens  bei  der  Darstellung  der  /^'tMonofanmi^ 
acrylMure,  speiiieU  in/  einer  durch. die  Heftigkeit  der  Reaction 
mifriungenea  Operatidn  (S.  338)  mit  gröfaeren  Mengen  Mal^^ 
rial,  zweitens  geht  die  /^-Monobromacrylsäure  CÄhniich  alicli 
die  or-S^ure  von  Philippi  und  Tolle n's)  beim  Aufl^e wahren 
leicht  in,, eine  derartige, Substanz  über,  und  endlich  entstand 
sie  in  nicht  unbedeutender  Menge  in  den  zur  Gewinnung  des 
/9-Bromacrylsäureäthers  ausgeführten  Versuchen. 

Die  so  entstehenden  Körper  scheinen  je  nach  der  Dar- 
stellung etwas  verschieden  zu  sein,  so  däfs  wir  sie  einstweilen 
mit  or,  /¥,  y  unterscheiden,  übrigens  nach  ihrer  Entstehung 
aus  Aorylsäureverbindungen  und  ihren  Eigenschaften  sie  mit 
deiil  gemeittsütt'ien  Namen  AcrylcoUold  belegen. 

Der  bei  der  erwäbAten  Bromacrylsäuredarstetlung  in  ge- 
nügender Quantität  gewonnene  zähe  gelbliche  Körper  wurde, 
da  er  in  Wasser  unlöslich  ist,  zur  Reinigung  14  Tage  mit 
Wasser  ausgewaschen,  wobei  er  bedeutend  an  Volum  zunahm 
und  eine  äufserst  lockere  Gallerte  bildete,  die  nach  dem 
Trocknen  einen  so  geringen  Raum  einnahm,  dafs  der  Inhalt 
einer  Schale  dann  nur  eben  den  Boden  derselben  bedeckte. 

Die  getrocknete,  der  Gelatine  sehr  ähnliche  Masse  ist  fast 
farWös^un«  hroAi-  wiiB  haliiimfr«. 

Die  Aiaalysedei  ttber  Stu^wefekiäure  getrockneicüi  a-Acryl- 
coUoides  gab  folgende  Zahlen  :         .  \ 

0,1670  Grm.   gaben  0,2464  CO'  «md  0,0655  H*0,   ans  denen   die 
,  Fonnel  jCI'H^O*  (oder  ein  Yielfaolies)  resoltiri 


t  ■  r  I  I  I  I 


*)  Biofe  :AoiudflOL  IUI,  .S81  and  294 


C«  40,91  40,24 

H*  4,66  4,8e 

Ö»  54,65      '  — 

Eine  Analyse  der  von  Miiader  und  ^Teilens  schon 
erhaltenen ,  in  geringer  Menge  ms  zur  Venfagung  stehenden 
ganz  ähnlichen  Gatterte  gab  ein  ihhKches  Resultat,  denn 

0,0964  Qem.  gaben  0,14d^  €0*'tmd  0,0451  11*0  oder  41,t9  pG.  C 
.<»fl  ».a»  pC.  J5, . 

IH«|iiQ  ßqb^Mfiz  i«t«»)^o  wqW  identj3^  my  ißt  von^  vm 
^rhaHeno^.    .  .  i  .     * 

Di^  GaUertei.  ist  aufsersJ;  weoig  reaoti^Mluiföbig.  Der  in 
Wa/sser,  Alk.o|^)l  und  A^ther  onlos^ch^  Koirp^i:  "(wird  durch 
Ki^aage  wx  gatbJiic^  .  geßri^.  Aui^  der  altfgeq^oU^n^^ 
GaU^rte  schlagen  Scbwelelsäure  wie  aiich  Salzsäure  und  Sal- 
petersäure sie  in  compacter^  weissen  Flocken  nieder.  Broui 
lagert  sich  weder  «u  feuchte  noch  an.  troicken^  Gallerte  an, 
Jod  ist  ohne  Wirkuftgir  Concmitrirtes  Ammoniak  löst  sie  bis 
auf  wenige  Staubchen ,  in  der  ammonistkalischen ,  optisch  un- 
wirksamen Lösung  bringt  Salssäure  keinen  Niederschlag 
kenror. 

Eine  dieselbe  Zus^ammensetziuig  wie  die  oben  beschrieb 
bene  Substanz  zeigende,  jedoch  etwas  von  ihr  verschiedene 
Yei:bia4img  i$A  ^m  aus /y-Moiwbrainaciryisauje  durch  spon- 
tane Serse^zung*  erhahene  j9«AcryteoHöid  t.S..341>  Sie  zeigte 
noch  die  Form  der  Säure,  wurde  in  Berührun|f  mit  Wasser 
zwar  wetob^  zeigte:  JedMk  uicbH  Am  j^imge^  Aeufsore,  wie 
die  vorige  VerWndtmg,  sontlern  büdete  eine  unregehnäfeig  zu- 
sammengeballte poröse  Mas$e.  Nach  längerer.  Digestion  mit 
käHfig  er&euteBi)  Wasai^,  w^bei  letzteres  stark  sauer  reagirte 
und  acrylsäureartig  rpch  ♦) ,  war  sie  brqmfrei ,  da  eine  mit 


*)  Ans  dieffOKi  Wasohwassem  haben  wir  durch  Behvideln.  mit  Blei- 
glätte und  EohlenBäore  zwei  Bleisalze  erhalten ,  die  sich  dnroh 
verschiedene  Löslichkeit  nnterschieden.      Der    schwerer    lösliche 


Natrium  geschmotzefte  Probe  «nil  Silbersolutiin  keine  Reac- 
üon  ffab. 

0,2428  Grm.  gaben  0,3676  00'  und, 0,0964  K'D. 

...    .  Berechnet.  Gefunden        . 

C«  40,91  4i,29 

'■'•:•■:•  •'!!••.,  .-H**'     ::.-    ^BB  ■'  ''  ■       4,4F:  -2. 

I  '  1  <  .«[■.1,  .)•.  J     •        t  '     '.  )    4  .  1,  .,• 

,  Yc^.  Saur^iii  /^ird,  difis§.  ^lA^^o« .  ;iiic}it i  angegriffien^  ,Kali- 
lauge  bewirkt  Gelbfärbung ;  concentrirtes  Amtnöniflk  löst  sie 
Möht,  öus^^e^er  Lösung  wirld'  ^id'ji^do6h"diir(;h  Salz^fiilre  in 
weifsen  Flocken  gefällt,  was  neben  dem  Aeufsern  sie  vöü 
dem  gleich  2ul§an^mengeset2ten  ft-Colld!d  ünferscheidet 

Ein 'dritter I  mit  den  vorigen  gleieWalls  isomerer  Körper  ist 
die  bei  der  Aethei*darstellung  mittelst  des  Kaliumsalzes  CS.  950) 
erhaltene  zusammengeballte  Masse.  Si^^'wnrde  ebenMs-  4afc& 
Auswaschen  mit  Waisser  brom»-  und  äschenfrei  erhalten. 

0,1790  Grm.  gaben  0,26f78  CO»  und  0,073»  H»0. 

'  Bereehhet               Gefanden' 

C»  40,91      .  .              40,81;. 

H*  4,55                          4,55 

O«  54,55                           — 

Ihrem  Aeufsern  nach  ist  diese  Substanz  weit  verschieden 
von   dem   d  -  Acrylcollofde ,  aber   sehr   ähnlich  dem  aus  der 


bestand   aus   kleinen  Nadeln,'*  die   sioli  unter  dem  Milooseop   in. 

Tttfelcben  verlegen  lie&en,  Mob  4ls  wasserfrei  erwiesen  und  85,48 

pO.  Blei  enthielten;  denn  0,2271  Grm.  gaben  0,2890  PbSO^    Das 

Ösliche  Salz  bildete  fein  Verzweigte  Nadeln,  welche  1 4,37 

pC.  Walser  jontliiBlten  und    iä  getrooknetism  Zustande  89,18  pG. 

P.b,  gjabwx.;   denn.  0, 4082  Grm.   ln|fe^ookenes>  .Sala  verloren   über 

Schwefelsäure  0,0562]  und  bei  60^  noch   0,0010  Grm..  und  0,2219 

des  waaserfreien  Salzes  gaben  darauf  0,1271  PbSO^. 

Diese  Zalilen  wftYden  'aufv  ein  wiuMerfaaltiges  Bkimonobrom- 

jÄOrylat  von.  der  F<frmel  (q»a«Brp^)"Pb  +  6.H»0  passen. 

Berechnet 
im  lufttrockenen  Salz  (befunden 

'H«0  1»,07-  '  14,8T 

*' im  getrockneten  Salz  *     ' 

t»b  40,83f  '     39,18. 
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jS-fl(0nohraiii«ccyldaiire  bdm.  8\Aem  übßi^)  Schwäfeisäuf^  sich 
blinden  Körper,  von  dem  sie  sicfb  eigentlich  nur  durch  t)ur0 
Unl^sUchkett  in  Attimoniftk  untersohMdeL  Brom ,  Salssäiive 
unditoUe' lifYie  ko<^hende  i  verdünnte  Schwefelsaure  sind  ohaö 
Wirkung.  Kalilauge  fiorbl  sie  felb*.  Goncentrirtes  Aitimo^ 
mk  fÜriKt  liie  gelb,  .nndnacb  längeireci.Zdtr^chYtriUt  eue  darin 
ZU;  «eiiier  iHKeUsen  soUeiteigiieft/  Mitsse  /  auf;, '  die  sich  liicbt;  ih 
Wasser-  \mL  /Beim  fDestiiliren  ^  verkohU  sie  unter  Auag^e 
noiit  Qampfen,  die  i  sieb  :;zu  acrylsäiiff^artig»  riechendeii  Qel-r^ 
tröp&h^  ceiideiisiüen.'         .     .  i    . 

\3eber  >die<  Confätitulion:  dieser  Acrykolloide  wagen  wir 
bis 'jetzt  kaum  VenhidlnHigen  zu  äufiem.  Die  empiriscbe 
Znsaaniensetzuiig  wird ,  wie  angegißben ,  durch  die  Formel 
CVi^A  ausgedrüdit,  «ad  am  natdrlichsten  seheint  es,  diese 
Forknel  in  C^U^O'  ^ '  H^O  zn  (zerlegen ,  was  dem  Hydrate 
6in^  Sanre  C*H?0^  entsprechen  «rörde,  die  zur  Acrylsaure 
im  selben  Verhältnifs  steht  wie  diese  zur  Propionsäure,  nam^ 
lieh  2  H  weniger  entfaäif; 

Diese  wasserstoffiinnere  SSure  wärde  ihre  Entstehung 
einem  Austritt  von  HBr  aus  Monöbromacrylsaure  verdanken, 
wie  er  das  erste  Mal  von  Bibrotnprdpionsaure  zur  Bromacryl« 
samre  geführt  hat : 

C*H*BrH)»  —  HBij  »*   Cm*BiO* 

.   Bibrompropion-    *       Bromacryl- 
säcure  saure. 

■      0»H»BrO^— HBr  Ä   C»BPö» 

J^iomaajh  Projwtgyl- 

säure  aftnre. 

In  der  That  entstehen  die  beschriebenen  Substanzen  unter 
Umstanden,  welche  solche  HBr-Abspaltung  anzeigen,  nämlich 
bei  Gegenwart  von  Aetzkäli  (a-CoUoid),  unter  Ausstofsung 
von  HBr  Dampf  (/9-Colloid)',  und  endlich  aus  dem  /?-Brom- 
acrylsäureather  durch  Zersetzung  unter  Freiwerden  von 
Bromäthyl  : 

C»H«BrO* .  C«H*  +  HV=  C»H^«  +  H«0  +  C«H*Br 
yff-Bromacrjbftiire&iher  ^f-AcrylooUoid. 


» 
Es:  ist  kkr ,   dafiit  die  Sigensobaften.  ekl^r  Sinra  C^HKM 

Celiira  einer.inom  PropaKgfyWkebo4  derivirenäen^  I^op«rgyteifini^ 

▼w»  den  von  uns  än^  den  Golloidtn  beob^bleten 'iviei^^><^ 

fernt  sein  werden;  denn  aller  Wahrsoheinlichkeit'naeb  ist  sie 

derA^rylsävi^  eimgermafiteff  nahe^taKend.     i      .      .       ;.    «.' 

Unsere  Yerbindongen  abnein'  im>  £egenlheik  «ofeeröv^ 
dentlicb  den  Stoffen;,  welche  viei£»rik  Aircbspenlane 'Vlerafi'^ 
dervig '  ungesättigter  Kfirper  «ntsSehen  ^  x^B.  4e»  sicli  wÜ 
dem  Aerotefn,  1  der  Axvflame  ^nadi  Liänentibptn^'  deiM 
Acrylsäureäther  bildenden,  ferner  aber  ganz  besonder»  fÜBi^ 
Ton  Clans *>  ai»3  Dichloi^ydrin  und  Ammonük  erlialtenen 
(äbrigens  Stickstoff,  ballenden)  scUetmigen  anfoeh wellenden 
Gdaktne.  Für  die.  letztere  hat  Claus  eine  Tier  Mal  deh 
Kohlenstoff  des  Diehlorfaydrins  enthaltende  Formel  aufgesteHt, 
und  för  aUe  vorhergehende  nebmen  viele  Chemiker  ebenfiatts 
Polymerisatioii  an ,  so  «kafe  auch  für  die  Aoryicolkttde  diese 
Hypothese  sehr  wabrscheinlicb  wird,  und  man  würde  sonnt 
zu  den  Formeln  C^H^O«,  Cm^^O^,  C^m^^O^^  u.  s.  w.  jf^längen* 

Hier  fallt  uns  besondere  bei  der  Formel  C^^O^  die  Aehn- 
licbkeit  mit  C^M^^O^  oder  der  allgemeinea  Formel  der  Kohlen- 
hydrate auf ;:  denn  sie  unterscheidet  sich  von  der  Foraiel  z.  & 
des  Traubenzuckers  nur  durch  Hindergehalt  von  vjeir  AtoiMa 
Wasserstoff.    Unterstützt  werden  die  Anatogieen  der  Formebi 

f  • 

durch  die  äufseren  Eigenschaften  unserer  CoUoide,  die  sich 
den  im  Pflanzenreiche. .  vorkommenden  Stpffen  nähern,  wie 
z.  B.  das  or-Acryleolioid  im  traekeneif»  wie  im  feuchten  Zu- 
stande aufserordentiich  dem  Pflanzenschleime,  wie  er  z.  B.  in 
den  Quittenkernen  vorkommt,  gleicht.  Vielleicht  stehen  einige 
dieser  Pflanzenstoffe  den  von  uns  erhaltenen  CoUoiden  nahe. 
Göttingen,  31.,  December  1873^    . 


*)  Diese  Annalen  ISS,  30. 

Uli     I     i.-ggg 
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Theorie  der  Dissooiation   oder  Thermolysie .; 

von  Fr.  Mohr. 

■  .  •  r  ■ 

(£mgelaafen  den  10.  Januar  1874.) 


Die  Dissociation  besteht  in  dem 'Vorgänge,  dafs  zwei 
cheousch  verbundene  Stoffe  iwrph  Wärme  wi^^er  getrennt 
werden.  Eine  wesentliche  Bedingung  ist\|  dafs  ein  Bestand- 
theil  öder  beide  flüchtig  sind.  Feuerbeständige  Stoffe,  wie 
Kieselerde,  Thonerde,  E^alk  und  ähnliche  können  nicht  disso- 
cürt  werden.  Eine  zweite  Bedingung  ist,  dafs  die  chemische 
Verbindung  bei  ihrer  Bildung  Wärme  ausgegeben  haben 
mufs.     Die  Thermolyse  besteht  dann  darin,  dafs  den  Bestand^ 

F 

theilen ,  die  bei  ihrer  Verbindung  Wärme  ausgegeben  haben, 
diese  wieder  zurückgegeben  wird. 

Es  ist  bekannt,  dafs  Quecksilber  bis  nahe  zu  seinem  Siede- 
punkte erhitzt,  freien  gasförmigen  Sauerstoff  aufnimmt  und 
sich  in  rothes  Quecksilberoxyd  verwandelt;  es  ist  ferner  bekannt, 
dafs  wenn  dieses  Oxyd  stärker  erhitzt  wird,  dasselbe  Wieder 
in  seine  beiden  Elemente  zerfällt.  Bei  der  Bildung  von 
Quecksilberoxyd  muß  Wärme  frei  geworden  sein,  obgleich 
wir  dieselbe  nicht  nachweisen  können,  weil  wir  überhaupt 
grolle  Mengen  Wärme  hinzubringen  müssen,  an  welchen  eine 
kleine  Zunahme  nicht  bemerkt  werden  kann.  Dafs  sich  aber 
Wärme  auisgesfehieden  haben  mufs,  geht  aus  folgenden 
Gründen  hervor :  13  weil  der  Sauerstoff  seinen  Gaszustand  ver- 
loren hat,  23  weil  das  flüssige  Quecksilber  in  einen  festen 
Körper  übergegangen  ist,  3)  weil  durch  Zuführen  von  mehr 
Wärme  die  Verbindung  wieder  aufgelöst  wird.  Es  liegt  also 
die  Trennungstemperatur  bei  dem  Quecksilberoxyd  höher  am 
Thermometer,  als  die  Verbindungstemperatur.  Ganz  dasselbe 
findet  bei  dem'  Wasser  statt.  Wenn  1  Grm.  Wasserstoffgas 
mit  8  Grm.  Sauerstoff  sich  zu  Wasser  verbindet,  so  werden 

AnnaU  4.  Ghem.  a.  Ph&nn.  171.  Bd.  24 
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34462  Wärmeeinheiten  frei  d.  h.  eine  solche  Menge  Wärme, 

welche  34462  Grm.  Wasser  um  1®  C.  zu  erwärmen  vermag. 

Die  Gase  hatten  vorher  O^O.   uid  das  gebildete  Wasser  hat 

auch  wieder  0^  C.     Es   fragt  sich  nun,  wovon  kommt  chese 

Wärme   her,   als  Wärme   war  sie  nicht  vorhanden,  denn  bei 

der  specäSschen  Wärme  der  Gase  von  0,23  hätten  diese  eine 

34462 
Temperatur  von  ^^^   oder  150000  Grad  gehabt  haben  müssen. 

Nach  dem  Gesetz  der  Erhaltung  der  Kraft  kann  diese  Wärme 
auch  nicht  aus  Nichts  entstanden  sein,  sondern  sie  mufs  von 
einer  anderen,  der  Form  nach  verschiedenen,  der  Summe  nach 
ganz  gleichen  Gröfse  der  Bewegung  abgeleitet  werden.  Wir 
bemerken  nun,  dafs  die  beiden  permanenten  Gasarten  durch 
die  Verbindung  ihre  Gasform  verloren  haben  und  in  den  viel 
weniger  flüchtigen  Körper,  Wasser,  übergegangen  sind.  Es 
bietet  sich  nun  von  selbst  der  Schlufs  an,  dafs  diese  Summe 
von  Bewegung  in  der  Gasform  müsse  gelegen  haben,  was 
durch  die  Beobachtung  bestätigt  wird,  dafs  jedes  Gas  durch 
seinen  Druck  auf  die  Wände  sich  unmittelbar  als  eine  leben- 
dige Kraft  zu  erkennen  giebt.  Da  nun  diese  Bewegung  in 
den  unverbundenen  Gasen  vorhanden  war,  da  sie  entschieden 
Yorher  keine  Wärme  war,  so  müssen  wir  diese  Art  der  Be- 
wegung von  der  Wärme  auch  durch  den  Ausdruck  unter- 
scheiden, wie  wir  den  electrischen Strom,  dieMassenbewegung, 
das  Licht  unterscheiden.  Ich  habe  dieser  Bewegung  den 
Namen  chemische  Bewegung  beigelegt,  womit  allein  nichts 
gethan  ist,  wodurch  aber  doch  ausgedrückt  wird,  dafs  es  eine 
andere  Form  der  Bewegung  ist,  die  aber  durch  den  Act  der 
chemischen  Verbindung  in  vielen  Fällen  als  gemeine  Wärme 
in  Freiheit  tritt,  womit  aber  jedesmal  die  Thatsache  zusammen« 
fällt,  dafs  die  chemische  Verbindung  weniger  flüchtig,  weniger 
schmelzbar  als  das  Mittel  der  Componenten  ist  Die  chemische 
Bewegung  mufs  sich  von  der  Wärme  dadurch  unterscheiden. 


ader  Thermolyie.     '  SÄJ 

da&  si^  Yid   kleinere,  aber'  unendlich  i  saifalrefcfaere  SchWin-u 
gungpen  bedingt,  und  dann,  daf»  sie '.  nicbt  duröh  Leitung  odöi^ 
Anstöfs  übertragbar   Istf^  iHe  die  Warsie.    Wir  bldben  da-^ 
dur^h -mit'  «dem  -  Giesetz  der  Erbaltung'  der  Kraft  ith  SinklangJ  ^  yV 
und  Binä  .nicht  m^hr  'genötfaigt,  die  ¥ei4renmingswärme'>fiti  . 
ekle  beredhtigte  Eigenibtailichkett  deroheihischen  Vereinigung  m  . 
betrachten,  was  einer  Negation:  dieses  Gesttzes  gleichkommt; 

Soll 'nun  das  Wasser  wieder  in  seine  Bestandtteile,  iil 
den  Status  quo  äntey'^erfegt  «Werden,  so  messen  wir  ihm  die 
▼erlorenen  34462  Wärmeeinheiten  in  einer  Form-  Wied<^ 
geben,  defs  sie  sidi  mit  den  ihrer  Holecularbewegung  beraubtet! 
Elementen  desselben  wieder  verbniden  und  den  Gaszustand 
wieder  hersteilen.-  Diers  kann  auf  zwei  verschiedenen  Wegen 
geschehen.  •  '  /  .  /- 

1)'  durch  die  Thermolyse,  wo  wir  dem  Wasser  diö 
Wärme  als  solche  zuführen,  sei  es  nun  in  der  weifsglühendeit 
Piatinkugel  Grove's,  die  wir  in  Wasser  eintauchen;  sei  es 
durch  die  weifsglflhende  Porcellanröhre  Deville's,  dureK 
welche  Wasserdampf  getrieben  wird,  während  durch  eine 
zweite  Röhre  kaltes  Wasser  fliefst>  welches  durch  Abkühlung 
die  'gätl^nhten  Gase  sich  wieder  zu  vereinigen  hindert,'  indem 
es  dieselben  unter  die  Entzündungstemperatur  bringt,  ini 
beiden  Fällen  tritt  wieder  Knallgas  auf,  welches  durch  seikii^ 
Verbrenniuig  wiedi^k*  34462  Wärmeeinheiten  entwickeln  kann, 
sie  also  in  dem  Dissociationsprocefs  wieder  mufs  aufgenommen 
haben,  da  es:  sie  schon  bei  der  ersten  Verbrennung  einmal 
aosgegeben  hat.  Es  folgt  daraus,  dafs  bei  der  IMssociation' 
von  9  6rm.  Wiasser  34462  Wärmeeinheiten  verschwunden  sind, 
latent  geworden  sind ,  d.  h.  in  eine  andere  Form  der  Bewe-« 
gang  übergegangen  sim^  die  nicht  mehr  Wörme  ist,  aber  auch 
nicht  Massenbewegung,  electrischer  Strom  oder  Licht. 

2)  Durch  MectTolyse.  Hier  führen  wir  dem  Wasser  dier 
Bewepng  in  Gestalt  eines  electrischen  Stromes  zu,  den  wir 
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diireh  Auflasung.  von^  Ziiik  im  d«r  galvenischän  ComlHnation 
^rregenv  Der  .Sauersloff  bemUI  im  Wasser  noflb  eine  grofisere 
Summe  von  B^Aregiiaf ,,  ah  im  linkoxfi^  w«jl  letzteres  feiuep» 
(estdndiS;  icit;  indem  eir  ttiin  aus  dem  Wasser  «a<  das«  Zink 
tititt,  lertheilt:  er.  diesem/ eine  vibratoriaehe  Bewegung,  die  gleich 
lat  dem  Uiebersobufe  derjenigen  Bewefung,  wBldie<  der  Sauer* 
9toflf!.ii»  Wasser  .mehr  basitzt  als  im'Zinkoxyd  und.ia  diasem 
nicbt>.  behalten  .kann,  und  dieiäer  Stoiis,  den  wir  galvanischen 
Strom  n^nneDy  Siefst  durch  den  Leilungsdrabt  und  evthrilt 
in  der  Zersetzungatelle .  den  Elemenlea  des  Wassers  die  vi&p^ 
Ipite^ie  Y^rbffennungBiw^rme  als  Gaszustand  urteder.  Es  muaien 
^a  (lueb  in  def  Zerselznngszelle,  dem  Voltameter,  für 
9  Grm.  zeraelztes^  Wasser  34462  Wariaeeinheiten  lalent  ge^ 
worden  sein.  Hier  verwandelt  sich  electrischer  Strom  in 
cbemische  Bewegung,  Affinität,  während  bei  der  Thermolyse 
diQ  Wörme  dasselbe  thut*     / 

Sehen  wir  uns  nun  nach  anderen  thermolytifichen  Fällen 
um,  so  finden,  wir  überall,  dafs  dabei  Aufnahme  von  Wärme 
in  Gestalt  chemischsQr  Bewegung  stattfindet 

Das  Ammoniak  besteht  aus  drei  Volumen  Wasserstoff  und 
^em  Yolilm  Stickstoff  zu  zwei  Volumen  verdichtet.  Leitet  man 
Ztfrei  Volume  Ammoniak  durch  eine  glühende  Röhre,  so  gehen 
daraus  Vjier  Volume  getrennter  Gase  hevvov ;  es  fiAdet  also 
e|ne  Ausdehnung  von  eins  auf  zwdi  tttatt.  Das  Aasnoniak 
mufs  bei  seiner  BiUnng,  die  wir  micht  ausfuhren  kennen^ 
.  Wärme  verloren  haben,  1)  weil  eine  Verdichtung  istaUfiuid, 
Z)  weil  zwei .  permanente  Gase  diese  Permanenz  verloren 
haben  und  in  eine  zu  einer  FlässigkeA  v^dichtbare  Substans 
übergegangen  sind.  Es  folgt  daraus^  dafs  wenn  Anrnioniak 
mit  Sauerstoi(  vcirbrennt,  es  weniger  Yerbrennungswärme  eal- 
wickeln  muCs,  als  seine  Bestandtheile  im  getrennten  Zustande, 
oder^  da  nur  der  Wasserstoff  allein  verbrennt,  dafs  dasselbe 
Gewicht  Wasserstoff  im  Ammoniak  weniger  Verbrennungs-« 
warme  ausgid>t,  als  im  freien  Zustande. 


oder  Thermoiyse.  9öS 

Das  Sumpfgas  C^H««  16  entiridcelt  beimVerbrena^a  t690(il  WSrmaA 

embeiten ;  dagegen  geben  .    ' 

2  Atome  Kohlenstoff  =  12  X  8080  =     96960  Wlir^eeinbeiton 

4  Atome  Wasserstoff  187848  J'    '        ' 

inwuinneoi  9^806  Wifcrmeeanieitä 
D^TOn  ab  obige  209008 


*^--^       *>      ■■  >  Ml^  ■  ■■^^i.^^ü^—tlj 


lassen  Ueberscbufs  2580Ö  Wl^meeinbeitonJ 

Das  Sumpfgas  giebt  also  für  16  Grm.  25S0O  Wärmeein- 
heiten weniger  aus,  als  seine  Bestandtheile.  Läfst  man  ein  Volum 
Sumpfgas  durch  eine  weifsglühende  Rohre  gehen,  wobei  es 
dissociirt  wird^  so  resultiren  zwei  Volume  Wasiserstofifgas  und 
eine  kleine  Menge  Kohle.  Hier  liegt  nun  der  Beweis  vor,  ^ 
dafs  das  Sumpfgas  in  seiner  Verdichtung  auf  die  Hälfte  des 
Tolums  des  Wasserstoffs  im  freien  Zustande  einen  Verluist 
an  molecularer  Bewegung  erlitten  hat.  Verbrennt  man  aber 
die  Stoffe  nach  ihrer  Dissociation,  so  geben  sie  wieder  die 
ganze  Summe  von  234808  Wärmeeinheiten  aus ;  sie  haben  also 
bei  diesem  Vorgange  wieder  chemische  Bewegung  aufge- 
nommen. Es  mufs  nun  allerdings  der  Kohlenstoff  in  seiner 
flüchtigen  Form  im  Sumpfgas  mehr  Verbrennungswärme  aus- 
geben, als  im  festen  Zustande;  da  aber  der  Wasserstoff  eine 
mehr  als  viermal  so  gfofse  Verbrennungswärme  als  der 
Kohlenstoff'  besitzt,  so  wiegt  dessen  Einflufs  als  Verlust  vor. 
Das  ölbildende  Gas ,  C4H4 ,  giebt  vor  und  nach  der  Disso- 
ciattön  beinarbe  dieselbe  Verbrennungswärme  aus,  obgleich 
auch  hier  der  Wässerstoff  auf  die  Hälfte  verdichtet  ist.  Allein 
die  doppelte  Menge  Kohlenstoff^  gleicht  diesen  Verlust  nahe- 
zu aus. 

Die  Dissociation  gfeht  um  so  leichter  vor  sich,  je  ver- 
schiedener die  Elemente  in  ihrer  natürlichen  Form  siiid.  So 
trennt  sich  Antimonwasserstöff  leichter  als  Arsen  Wasserstoff, 
dieser  leichter  als  Schwefelwasserstoff. 

Die  Oxyde '  der  edlen  Metalle  werden  sehr  leicht  durcfc 
Wärme  in  ihre  Elemente  zerlegt :  der  Sauerstoff  nimmt  Gas- 
form an  und  das  Metall  bleibt  als  solches  zurück.   So  Silber- 
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oxyd,  .Goldoxyd  Redacirt  mäii  em  solches-  Oxyd  durch 
Wasserstoff,  so  entsteht  weniger  Wärme  als  mit  freiem  Sauer- 
stoff, weil '  dieser  in  der  Verbindung  als  .0?;yd  schpn  seine 
iGrasform  und  die  damit  zusammenhängende  chemische  Bewe- 
gung  verloren  hätte.  Die  Hyperoxyde  von  Blei,  Mangan 
trennen  sich  in  freien  Sauerstoff  und  ein  niederes  Oxyd. 
Es  ist  sehr  denkbar,  dafs  diesß  bei  einer  noch  höheren  Tem- 
peratur iit  einfache  Stoffe  zerfallen. 

Chlorgold,  Chlorplatin  zerfallen  durch  Wärme  in  Chlor 
und  das  bezügliche  Metall.  Das  Chlor  hat  seine  ganze  che- 
mische  Qualität  wieder  angenommen ,  die  es  in  der  Verbin- 
dung  verloren  hatte.  Schwefelkohlenstoff  zerfallt  durch  die 
electrisch  glühende  Platinspirale  in  Schwefel  und  Kohlenstoff, 
wobei  aber  Wärme  austritt,  nicht  eintritt.  Diefs  erklärt,  sich 
durch  die  Entstehung  des  Schwefelkohlenstoffs  in  der  Weifs- 
glühhitze,  wobei  die  Bestandtheile  Wärme  als  Gaszustand  binden, 
indem  sie  sich  vereinigen.  Ein  Gramm  Schwefelkohlenstoff 
erzeugt  bei  der  Verbrennung  mit  Sauerstoff  222  Wärmeeinheiten 
mehr,  als  die  Bestandtheile  im  freien  Zustande;  er  hat  also 
pei  der  Verbindung  molecul^re  Bewegung  aufgenommen,  und 
daraus  erklärt  sich  die  viel  gröfsere  Flüchtigkeit  des  Schwefel- 
kohlenstoffs als  jedes  seiner  Bestandtheile,  und  das  bedeutend 
geringere  specifische  Gewicht,  als  das  proportionale  Mittel 
der  Componenten.  ,  Der  Schwefelkohlenstoff  wird  in  einer 
sehr  hohen  Temperatur  unter  Aufnahme  von  Wärme  gebildet, 
und  durch  die  noch  höhere  der  Platinspirale  oder  des  Funken- 
stroms wird  er.  wieder  unter  Ausscheidung  von  Wärme 
zersetzt. 

Einige  Verbindungen  tragen  die  zu  ihrer  Thermolyse 
nöthige  Wärme  in  einer  andern  Form  der  Bewegung,  d.  h. 
als  chemische  in  sich,  und  bedürfen  nur  des  kleinsten  An- 
stofses,  und  zuweilen  auch   nicht  einmal  dieses,  um  in  ihre 

•  ■ 

Bestandtheile   zu   zerfallen.     Dahin    gehören    Chlorstickstoff, 
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Jodsticksloff,  wasserleere  Salpetersiure,  Schiefsbaumwolle,  Nitro- 
glycerin und  ähnliche.  Diese,  zuweilen  von  selbst  explodi- 
renden  Körper,  haben  die  ganze  Menge  von  Bewegung,  die 
ris  mechanische  Kraft  und  WUnne  frei  wird,  schon  in  sich, 
hber  natörlich  nicht  als  Wärme  oder  Electricitat,  aber  doch 
nothwendig  als  eine  vibratorische  Bewegung. 

Von  Salzen  werden  im  Gänzen  wenige  geradezu  in  Saure 
und  Basis  thermolysirt,  wie  kohlensaurer  Kalk,  kohlensaure 
Bittererde  und  ähnliche. 

Betrachten  wir  beispielsweise  die  kohlensauren  Veii>in- 
dongen  von  Bittererde ,  Kalk  und  Bary t^  so  zeigt  der  V^^uch, 
dafs  bei  ihrer  Bildung  zunehmende  Mengen  Warme  frei  werden, 
bei  der  Bittererde  am  wenigsten,  bei  dem  Baryt  am  mei^n. 
Ganz  in  demselben  Verhaltnifs  stehen  auch  die  Wärmemengen 
und  Temperaturen  welche  nothwendig  sind,  diese  Verbindungen 
durch»  Warme  wieder  zu  losen.  Kohlensaure  Bittererde  cau^ 
sticirt  sich  unter  der  Glühhitze,  kohlensaurer  Kalk  erfordert 
Kirscfarothgluth ,  kohlensaurer  Baryt  galt  lange  für  durch 
Warme  nicht  zersetzbar.  Es  ist  also  ganz  klar,  dafs  die  zur 
■Trennung  nöthige  Wärmemenge  und  Temperatur  in  nächster 
Beziehung  zu  der  bei  der  Bildung  auftretenden  Wärmemenge 
und  Temperatur  steht. 

Noch  deutlicher  tritt  diefs  bei  Wasser  auf.  Das  frei- 
willige Verdunsten  von  Wassar  aus  einer  Salzlösung  ist  eine 
reine  Dissociationserscheinung.  Die.  gröfsere  Flüchtigkeit 
des  Wassers  als  die  des  Salzes  erklärt  diese  Erscheinung. 
Ebenso  ist  das  Austreiben  von  Wasser  aus  chemischen  Ver- 
bindungen durch  Hitze  eine  Dissociation ,  und  die  dazu  nö- 
thige Temperatur  geht  gleichen  Schritt  mit  der  Bildung  des 
Hydrates.  Wasserleeres  Kali  entwickelt  mit  Wasser  die 
gröfste  Wärme.  Die  auf  Wasser  schwimmende  und  brennende 
Kaliumkugel  ist  zuletzt  zu  Kaliumoxyd  verbrannt  und  versinkt 
unter  Explosion  im  Wasser ;  im  Kalihydrat  ist  das  Wasser  ab- 
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solmt  fen^rbf^sUtndig  und  kaua  dUiTch  keine  Wärme  ausge- 
iriekeB  w^en.  Das  Kalibydrat  vißrfluchtigt  sich  in  Kirsch-^ 
rotiigluhhitze  mit  dem  Wasser.  Kalk  löseht  sich  mit  Wasser 
unter  Eraeugnng  einer  so  bdhen  Tempctratur,  dafs  hölzerne 
(Kalkhutte^  schon  durch  eindriagendeii  Reg^n  in  Brstnd  ge- 
rathen  sind.  D^er  kohlensaure  Kalk  fordert  auch  starke 
«Glühhitze  zur  Gausticirung.  Wasserleerer  Baryt  geraih  mit 
'einem  Aequiyslent  Wasser  ins  Glühen ;  das  Wasser  kamt  duroh 
Hitze  nicht  mehr  ausgetrieben  werden.  Gyps  löscht  sich  im 
gebgraiUiten  imstande  mil  zwrei  Atomen  Wasser  unter  merk- 
Jbarer^  durch  die  Hand  fühlbarer  Warme ;  die  Gypsfigur  zer- 
fällt auch  wieder,  auf  einem  geheizten  Ofen  stehend,  Wasser- 
le^ms  schwefelsaures  Kupferojcyd  entwickelt  mit  einem  Atom 
Wasser  eine  bedeutende  Hitze,  mit  den  vier  anderen  Atomen 
«ber  weniger.  Das  letzte  Atom,  das  flalhydratwasser  G  r  a  h  a  m  's 
Jumn  dttch  nur  durch  Glühhitze  ausgetrieben  werden,  die  vier 
underen  Atome  durch  wenige  Grade  über  dem  Siedepunkt  des 
.Wassers. 

.  Wasserleere  Schwefelsaure  vereinigt  sich  mit  einem  Atom 
Wasser  unter  Zischen  und  Explosion;  die  neue  Verbiadung, 
SO3,  HO,  kann  nicht  mehj  durch  Warme  getrennt  werden, 
sondern  destillirt  als  Ganzes  über.  .  Der  Siedepunkt  des 
Wassers  ist  von  100®  auf  328^  gestiegen,  der  der  wasser- 
leeren Schwefelsaure  von  53^  auf  3289.  Wenn  ein  Körper 
weniger  flüchtig  wird,  mufs  er  idoleculare  Bewegung  ver- 
lieren haben.  Steigen  des  Siedepunktes  und  Austreten  von 
Wärme  bedingen  sich  also  einander,  obgleich  in  diesem  letzten 
-Falle  ein  fester  Körper  (SOO  in  einte  flüssige  Form  überge- 
gangen ist. 

Gewöhnlich  begreift  man  unter  dem  Ausdruck  Disso- 
ciation  nicht  diejenigen  Vorginge,  wobei  die  frei  werdenden 
Körper  noch  einmal  zersetzt  w^den,  so  die  trockene  Destü- 
latioji  des  Holzes,  das  Glühen  von  .sehweEelsaurem  Zinkoxyd, 
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wo  die  aiisgesdtieden^  Schwefelsäure  sogleicfa  in  scihweflige 
Saure  «nd  Stuerstoff  zerfilU;  auch  nietii  diejenigen  Fille,  i« 
welchen  man  nooh  eina«  andern  Stoff  UnsuseUl,  sodieDe*- 
stiUatio»  flflchtiger   SäiireR  durch  Sehwefalsiure  i  die  Enl^ 
Wicklung  von  Sauerstoff  aus  Braunstew  dur^^h  Erhitzen  «nit 
Sdiwefelsdure,  die  Destillation  des  Ammoniaks  durch  Kalk, 
obgleich  iii  allen  diesen  Fällen  e^ine  Trennung  durch  Warme  \ 
stattfinjdet,  wie  bei  jeder  Destillation.     Dafs  äufserer  Druck  *^ 
die  Entwicklung  fliu^htiger  Stoffe  erschwert,  sogar  verhindern 
kann,  ist  von  selbst  einleuchtend  und  bedarf  keiner  Erläute- 
rung.    Es  ist  demnach  dje  Theorie  der  Dissociation  gar  nicht  ) . — 
80  schwierig  und  vereinigt  sich  in  folgenden  Sätzen:  ' 

13  Die  Dissociation  ist  der  entgegengesetzte  Vorgang 
der  chemischen  Verbindung,  wobei  der  gasförmige  Körper 
sme  Molecularbewegung  als  Wärme  wieder  aufnimmt  und 
in  eine  neue  Form  von  Bewegung  umset:^t,  die  est  bei  der 
Vereinigung  verloren  hat 

2;)  Die  Menge  der  Wärme,  w^che  die  dissocürten  Körper 
aufnehmen,  ist  genau  gleich  jener,  welche  sie  bei  der  Ver- 
bindung verlieren. 

33  Die  Trennungstemperatur  liegt  höher  als  die  Verei- 
nigangstemperatur« 

4)  Verbindungen,  deren  Bestandtheile  nicht  fluchtig  sind,  /   / 
können  nicht  durch  Wärme  getrennt  werden.  ' 

Diese  Theorie  schliefst  sich  eng  an  die  Thatsaohen  an 
imd  bleibt  mit  dem  Gesetz  der  Erhaltung  der  Bjraft  im  Ein«^ 
klang.  Sie  hat  nur  die  dne  Schwi^igkeit,  dafs  wir  eine 
-neue  Form  der  Bewegung,  die.  ich  als  chemische  bezeichne! 
habe,  annehmen  müssen.  Aber  daran  ist  gar  nicht  vorbdzur 
kommea,  wenn  wir  annehmen  müssen^  dnfo  eine  Bewegung 
(Wärme}  nicht  aus  Nichts  entstehen  kann,  und  dafs  sie  In 
den  Gasen  weder  als  Wärme,  noch  als  Licht,  noch  als  elec«- 
trischer  Strom,  noch  als  Massenbewegung  im  mechanisehen 
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Sinne  vorhimden  ist,  und  dennoch  darin  vorhanden  sein  mufe, 
weil  sie  aus  denselben  heraustritt.  Wie  diese  Bewe^ng 
beschaffen  sei,  wiss^  wir  eben  so  wenig,  als  wir  es  von  der 
Warme  und  dem  electrischen  Strome  wissen,  die  wir  doch 
unbedenklich  als  Formen  der  Bewegung  annehmen. 

Die  Summe  der  Bewegung,  die  wir  als  chemische  an  den 
Körpern  haftend  annehmen  müssen,  ist  unendlich  grdfser,  als 
diejenige ,  welche  ihnen  als  gemeine  Wärme  anhaftet.  Ein 
Gramm  gelber  Phosphor  giebt  bei  der  Verbrennung  mit  Sauer- 
stoff zu  Phosphdrsänre  6757  Wärmeeinheiten  aus ,  und  ein 
Gramm  rother  oder  amorpher  Phosphor  giebt  §846  Wärmeein- 
heiten aus.  Der  gelbe  Phosphor  entwickelt  also  9H  Wärme- 
einheiten mehr  als  der  rothe.  Da  in'  beiden  Fällen  die  ver- 
brauchte  Menge  Sauerstoff  dieselbe  ist  und  auch  die  entste- 
hende Phosphorsäure  an  Menge  und  Qualität  ganz  gleich  ist, 
so  kann  der  Unterschied  von  911  Wärmeeinheiten  lediglich  nur 
in  dem  Gramme  gelben  Phosphors  gegen  den  rothen  stecken. 
Nun  ist  die  specifische  Wärme  des  gelben  Phosphors  nach 
Regnault  =  0,1887  und  es   würde  allein  dieser  üeberschufls 

911 

der  Wärme  eine  Temperatur  von  ^.QQiy  =  4829^  C.  bedingen, 

wenn  sie  als  Wärme  darin  vorhanden  gewesen  wäre.  Bei 
der  Bildung  der  Phosphorsäure  durch  Verbrennung  hat  so- 
wohl der  permanente  Sauerstoff,  als  auch  der  destillirbare  Phos- 
phor  an  Flüchtigkeit  verloren,  indem  die  ziemlich  feuerbe- 
ständige Pkosphorsäure  entstanden  ist.  Dafs  nun  der  gelbe 
Phosphor,  welcher  bei  44^  C.  schmilzt,  mehr  Wärme  ausgiebt, 
als  der  rothe,  welcher  erst  bei  250^  C.  schmilzt,  ist  eine  Be- 
stätigung unseres  Satzes,  dafs  die  frei  werdende  Wärme  eine 
Function  des  Verlustes  an  Flüchtigkeit  ist.  Favre  und 
Silbermann  leiteten  den  Unterschied  in  der  Verbrennungs- 
wärme  von  dem  Unterschiede  der  specifischen  Wärme  ab. 
Der  rothe   Phosphor   hat   eine   etwas   geringere   specifische 
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Warme  von  0,16982  und  der  Unterschied  beider  beträft 
0,01 889  Wärmeeinheiten ;  diese  ist  aber  in  den  obigen  911  Wärme- 
einheiten 48000  mal  enthalten,  also  die  Erkl&rungf  falsch.  Aus 
allem  erhellt,  daft  die  fnoleealare  chemische  Bewegung  aufser- 
ordentlich  viel  gröfser  ist,  als  die  anhaftende  gemeine  Wärme. 

Die.  Theorie  der  Dtssociation  ist  schon  früher  und  auch 
noch  kürzlich  theoretisch  behandelt  worden'^  ohne  dafs  viel 
dabei  herausgekommen  ist.  Diefs  lag  wohl  wesentlich  an  der 
sogenannten  rein  mathematischen  Behandlung  der  Sache. 

'Man  hat  leider  die  Mähnungen  Liebig's  in  Betreff  der 
falschen  Stellung  der  Mathematik  ganz  aus  den  Augen  ge- 
lassen. Derselbe  sagt  in  diesen  Annalen  84,  111 :  ^^Er  (A^ 
Mathematiker}  ^hält  die  Entwicklung  einer  gewissen  Reibe  von 
Schlüssen  erst  dann  für  wahr,  wenn  ihnen  ein  matheimatischer 
Ausdruck  untergel^t  werden  kanYii,  als  ob  diese  Sprache 
eine  andere  wäre,  als  <Ue  der  Vernunft  und  Logik;  nur  ihre 
Form  ist  eine  andere.  Er  versteht  die  Schlüsse  des  Physi-^ 
kers  nicht,  er  glaubt  die  Formel  zu  begreifen  und  er  weifs 
doch  nichts  von  ihr,  als  dafs  sie  keinen  Widerspruch  in  sich 
schliefst.  Es  giebt:  kaum  eine  Täuschung,  welche  gröfser  ist, 
als  die,  dafs  die  Mathematik  a  priori  zur  Entdeckung  einer 
oeu^  Wahrheit  /gelangen  könnte.  Es  mufs  ihr  etwas  Be- 
kanntes, Untersuchtes  unterlegt  werden,  und  wenn  diefs  Vor-^ 
bereitete  zur  Verarbeitung  nach  ihren  Regeln  sich  eignet^ 
so  zieht  der  Astronom,  der  Mechaniker,  d^  Physiker  die  be- 
wunderungswürdigsten Resultate  daraus,  der  reine  Analytiker 
kann  es  nicht.'^-    .   . 

„Man  bemerkt  leicht,  wie  sich  die  Mathematik  von  der 
Naturforsdhung:  tr^uit,  dafs  ein  hoher  Grad  von  Einbildungs- 
kraft, Scharfsinn  und  Beobachtungsgabe  sich  mit  Mathematik 
verschwistern  müsse,  um<  einen  Physiker  hervorzubringen; 
allein  im  gewöhnlichen  Leben  geht  es  wie  in  allen  Dingen, 
der  Effect  wird  mit  der  Ursache  verwechselt.    Man  schreibt 
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4er  Dampfmasjchjne  su,  was  d^m  Feuer,  den 'Steinkohlen^  w$b 
dem  mieFn$eblich0in  Geiste  «Ofekört^  E$  folgt  mut  eM^  ^etUb^ 
4ie  icb  aus  Artigjieit  nicht  wtederholen  wiUi' 

Die  Mathematik  hat  -nur  einen  einzigeil  Begriff,  nämlich 
den.  der  Zahl.  Alle  ihre  OperationenvP^ten^iren,  Wnrsebiehen, 
liOgafithmen,  Sinus  u«  s.  w,  sind  reiae  ZiaUenbegriffe.  In  dem 
Ausdruck  10  a  ist  nur  die  Zahl  10  der  Mathematik  zugehor^; 
^9ß  a  kann  Gramme,  Seounden,  Miliiineler  u.  fei.  w.  bedeuten^ 
unterliegt  aber  keiner  malheinaitischen  JBehandiung.  Wird  a 
tuch  eine  Zahl^  so  ist  dier  ganze  Ausdruck  10  a  eine  Zahl  und 
hat  nur  dann  einen  bestimäiton  Sinn,  wenn  er  die  Antwort 
ist  auf  eine  mit  einem  Begriff  gestellte  Frage,  wie. etwa: 
Wie  viel  Secunden,  Gramme,  Millimeter  o.  s.  w.  ?  Die  Ant^ 
wort  auf  jede  mathematische  Frage  ist  eine  Zahl  oder  ein 
Zahlenverhiltnilk;  was  auch  nur  eine  Zahl  ist.  Kann  man  in 
^ine  Formel  für  die  Zeichen  keine  Zahl  einsetzen^  so  bleibt 
die  Formel  todt.;  die  einzusetzenden  Zahleil  müssen  vom  Na« 
turforscher  oder  dem  Leben  gegeben  werden,  und  das  Heraus*«' 
schalen  des  x  aus  der  gegebenen  Verkettung  ist  die  eigent* 
li<^he  Arbeit  des  Mathematikers ,  aber  Wahrheiten ,  BegriflRe 
kann  er,  wie  Lieb  ig  sehr  richtig  sagt,  nicht  entwickeln. 
Wo  man  nicht  messen  kann,  lifst  sich  auch  nicht  rechaea. 
Es  giebt  keine  mathematisdie  Behandlung  der  Hfirte,  wefl 
Harte  nicht  gemessen  werden  kann.  Eben  so  sind  alle  For« 
»ein  todt;  worin  innere  Arbeit,  Disgregation ,  Bntropie  und 
ähnliche  Begriffe  mit  Zeichen  eingesetzt  sind,  da  sich  diese 
Qualitäten  gänzlich  der  Messung  entziehen.  Eine. solche  Formal 
kann  niemals  aufgelöst  werden. 

In  diesen  Annalen  IVO  ist  die  Theorie  der  Dissociation 
von  A.  Horstmann  behandeU  worden.  Da  er  selbst 
<;S.  ZOßO  sagt ,  dafs  die  dargelegte  Theorie  der  Diäsociation 
noch  vielfiiltiger  Prüfung  und  Bestätigung  bedürfe,  so  wird 
er  es  nicht  übel  nehmen,  wenn,  diefs. von  anderer  Seite  ge* 
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schiefat  ZanXchgl  Terbindet  Hor^tmanfi  einen  gans  an- 
deren Begriff  init  Dissocfalion,  «Is  wir  Andern  tlmn.  Er  sag% 
ißi  198>  das  Chmikteristisehe  der  DIssocMrtionaerscheinungen 
bestehe  dam,  dafs  eine  Reaction^  bei  welcker  die  Wirrtiedie 
cbemisohen  ErfiAe  zu<'(i[berwindeii  habe,  nitih  fTur  Ober  etilen 
Theil  d«r  Masse  ersti^ecM,  obgleick  diese  ini  aHen  Theileft 
allen  Einflössen  gleMlmifirig  'ttnter^brflen  sei.  Nach  dieser 
Ansieht  wfiren  die  aOerdevtticlisten  w^  voDsttndigen  TreÄ^ 
nungen,  wie  die  des-  Ammoniaks,  des  Arsenwasserstoflb,  der 
Oxyde  der  edlen  Metalle,  'des  Ibohlensauren  Kalkes,  der  Hj^ 
^drate  keine  obarakt^ischeifi,  während  sie  es  doeh-  in  ^el  hd-^ 
heremc  Grade  sind,  als  diejenigen,  die<  mil  grofser  Mühe  nur 
tkeUwwc^  in  Him  Beslafidtheile  serfallen.  Es  lafst  sieh  nim 
die  Frage  erörtern,  ob  man  nach  dem  Gebrauch  der  Sprache 
berechtigt  sei,  die  unroU^hdige  Trennung  mit  dem  Namen 
der .  Dissociation  zu  belegen,  während  man  die  vollständige 
ausschMe&t.  Bis  jetzt  sind  wir  gewöhnt ,  mit  den  Bezeich- 
nungen  Pricipitalion,  Sublimation,  Destillation  u.  s.  w.  die  yoH- 
stindige  Ausfiabrung  zu    bezeichnen ,  und  wenn  diefs  nicht 

geschehen  soll ,  müssen   wir  durch  Zusätze  die  Abweichung 

« 

kenntlich  machen.  So  sprechen  wir  von  theilweisw  Fällung^ 
firactionirter  Destillatien  u.  s.  w.  Ganz  in  demselben  Sinne 
mossenwir  die  theilweise  Dissociation  durch  den  Zusatz  be- 
seicfanen ,  Während  das  einfache  Wort  die  vollständige  be-^ 
aseichnet.  Der  Aasdruck  ist  uberhatipt  zuerst  von  Devilte 
eingefökrt  wovden,  »iid  danach  hat  man  ein  gewisses  Recht 
SU  verlangen,  dafi»  der  von  ihm  damit  verbundene  Begriff  bei-^ 
behaltea  werde«  Derselbe  sagt  Cdiese  Annalen  105,  383>: 
,yDann  tritt  freiwiUige.  Zersetzung  ein,  in  ^  dem  Sinne,  dalls  die 
Zersetzung  nklit  unter  Beihülfe  einer  chemischen  Kraft 
CVerwandtschaft)  bewirkt  wird.  Solche  Erscheinungen  möchte 
ich  das  Zerfallen  von  Verbindungen  (k  dissociation  des  corps 
oomposes)  nennen.^' 
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Es  ist  hier  kein^  Rede: davon,  dafe  die  Zersetzung  nw 
tbeil^eise  gesohehen  seil,  und  unter  den  Belspielan  fuhrt 
Deville  auf  derselben  Sehe  an « '  dafs  die  wasserfreie  Sai-)- 
petersaure  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  freiwillig  zer4^ 
seilet,  dafs  wasseirleeres  kohlensautes  Ammoniak'  bei  etwa 
60®  zerfalle^  und  dßfs  Ammoniak. bei  der  RothgIMhiftse  in  diä 
^s  zusaminensetzenden:  Elemente  :2(^fall^.  Es  sind  di^fs  aber 
alles  Fälle  von  vollständiger  Dissociation;,  und  man  kann  si<^h 
also.  nic)it  auf  Devillß  berufen«  daft  er  zuerst  darunter  die 
unvollständige  verstanden  habe.  Letztere'  tritt  uberhaupl  nur 
ein,  wenn  man  die .  Wiedervereinigung  d^r  durch  Warme,  ge^ 
lösten  Bestandtheile  nicht  verhindern  kann^  wie  bei  Wasser, 
Salzsäure,  Salmiak,  wasserleerem  kohlensaurem  Ammoniak, 
Kohlenpxyd  u.  s.  w,.  > 

Es  ist  keine   Frage,  dafs  der  Sahniak  bei, bober  Tempe* 
ratur  in  Ammoniak  und.  Salzsäure  (und  nicht  in  Ammoniiun 
und   Chlor)   zerfalle,    aber   nur  .durch  die  Wirkung  poröser 
Wände  hat  man  den  factischen ,  Beweis  liefern  können.    Es 
l  findet  also  scheinbar  eine  theilweise  Zersetzung  des  Salmiaks 

i  statt,  während  doch  in  Wirklichkeit  die  Trennung  eine  voll- 
ständige gewesen  sein  mufs.  6ei  Wasser  und  Kohlenoxydgalt 
hat  man  die  Wiedervereinigung .  durch  eine  kalt  gehaltene 
innere  Röhre  zum  Theil  verhindert,  während  Ammoniak!, 
dessen  Bestandtheile  nach '  der  Ti'ennung  sich  nicht  wied^  Yer^^ 
einigen,  vollständig  in  seine  Bestandtheile  zerfallt^  und  es  liegt 
hier  eine  Beobachtung  vor  Cdiese  Annalen  S4,  236),  dafa 
dieCs  schon  unter  der  Glühhitze  geschieht.  Dafs  nun  Deville 
die  Zersetzung  des  Wassers  für  eine  vollständige  hält,  geht 
aus  seinen  Worten  hervor:  „Wasser  als  solches  existirt  also 
bei  der  Schmelzhitze  des  Silbers  nicht  mehr^^  (diese  An^ 
nalen  105^386>. 

Wenn  nun  Deville  den  Fall  /  bespricht  (diese  An-» 
nalen  157,  71),  tMe  Wasser  auf  metallisches  Eisen,  und 
Wasserstoff  auf  Eisenoxyd  wirkt,  so  sind  das  eigentlich  keine 
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Dissoc^tionserscheinungen,  denn  bei  der  ersten  Definition  hftt 
D  e  y  i  1 1  e  ausdrucklich  betont , .  dafs  ,^die  Zersetzung  nicht 
unter  Beihulfe  einer  chemischem  Kraft  (Terwandtschaft')  be-r 
wirkt  wird/^  und  es  wird  doch  Niemand  bezweifejl.n,  dafs .  das 
Wasser  schon  bei  einer  niedrigeren  Temperatur  dur^h  me- 
tallisches Eisen,  zersetzt  wird ,  als  wenn  solches  nicht  vor«- 
banden  wäre,  und  dafs  Jiier  «ine  chemische  Kraft,  die  wir 
Yerwandtscbaft  nennen,  hinzugetreten  ist. 

Der  Ausdruck  von  Horst  mann,  dafs  die  Wärme  die    ) 
chemischen  Kräfte  zu  überwinden  habe,  ist  sehr  unbestimmt,    \ 
wenn  wir  beobachten,  daCs  den   getrennten  Elementen  grobe    \ 
Mengen  chemischer.  Kräfte  ertheilt  werden,  dafs  sie  ihre  ver- 
lorene Verbrennungswärme,  ihren  permanenten  Gaszustand,  ihre 
raumliche  Ausdehnung  wieder  erhalten.    Wenn    nämlich   die 
Verbindung    zweier   Körper    CH,03    nur    dadurch  geschehen 
kann,  dafs  groise  Mengen  Bewegung  als  Wärme  austreten, 
so  ist  es  wahrscheinlich,  dafs  die  Verbindung  wieder  aufgelöst 
werde,  wenn  man  die  Elemente  in  die  Lage  setzt,  diese  aus- 
getretene Bewegung  wieder  in  sich  aufzunehmen. 

Horstmann  zieht  nun  auch  die  Zersetzung  des  schwefel- 
sauren Baryts  durch  kohlensftüres  Kali  CS.  206)  in  den  Kreis 
seiner  Untersuchung.  Diesen  Vorgang  nennen  wir  gar  nicht 
Dissociation,  sondern  Zersetzung,  weil  keine  Trennung  in 
nakere  Bestandtheile  stattfindet  Horstmann  glaubt  nun, 
daCs  die  vermehrte  Zersetzung  in  höhere  Temperatur  durch 
die  Theorie  im  Allgemeinen  verlangt  werde.  Das  ist  aber 
nicht  richtig;  Die  Theorie  verlangt  nur  dann  durch  Wärme 
eine  vermehrte  Zersetzung,  wenn  die  Bestandtheile  sehr  un- 
gleich flüchtig  sind^  Das  ist  aber  hier  nicht  der  Fall.  Setzen 
wir  den  umgekehrten  Fall,  man  brächte  kohlensauren  Baryt 
und  schwefelsaures  Kali  zusammen.  Was  verlangt  dann  hier 
die  Theorie?  In  Bezug  auf  Wärme  nichts,  aber  in  Bezug 
auf  Löslichkeit  wird  sie  voraussetzen,  dafs  viel  schwefelsaurer 
Baryt  gebildet  werde,  weil  diese   Verbindung  die  unlöslichste 
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im,  die  aos  den  Tier  Sloffeln  entstehen  kann.  Das  ist  aber  im 
Gänsen  sehr  wenig  gesagt.  Hier  kann  nnr  der  Versuch  ent- 
scheiden,  und  der  war  ischon  von  Heinrich  Rose^  im 
Jahre  1855  gemacht  worden,  also  12  Jahre  vor  der  toa 
florstmann  cHicten  Arbeit  von  Goldberg  nnd  Waage. 
INe  Gegenwart  des  schwefelsauren  Kaii's  ist  der  Grund,  warum 
die  Zersetzung  durch  kohleiisaures  Kali  nicht  weiter  schreitet, 
mag  dasselbe  nun  durch  die  Operation^  selbst  entstanden,  oder 
vorher  zugesetzt  sein.  Uebrigens  gehört  die  Zersetzung  der 
unlöslichen  NiederscMfige  gar  nicht  hierhin ;  es  ist  em  wunder-^ 
lieh  Gapitel,  un^  steht  in  einem  andern  Buch. 

Es  wird  nun  auch  die  von  Sir  William  Thomson 
zuerst  aufgestellte  und  von  Clausius  adoptirte  und  mathe^ 
matisch  behandelte  Entropie  in  den  Kreis  der  Besprechung 
gezogen.  Danach  soll,  als  eine  Consequenz  der  mechanischen 
Wdrmetheorie ,  die  Gesammtheit  aller  Naturprocesse  einem 
Grenzzustand  zugeführt  werden,  bei  welchem,  wenn  et  er- 
reicht sei,  jede  weitere  Veränderung  unmöglich  sei.  Ruhe 
und  Tod  heri:schen  dann  überall ;  das  Ende  der  Welt  seli  ge- 
kommen. Bei  aller  Hochachtung  vor  den  anderen  Verdiensten 
des  berühmten  englischen  Physiker  mufs  man  doch-  Bedenken 
tragen,  diese  Ansicht  desselben  zu  unterschreiben.  Unter 
Entropie  versteht  man  den  Uebergang  einer  jeder  andern  Be- 
wegung in  Warme.  Die  Annahme  gründet  sich  auf  die  Be- 
obachtung, dafe  jede  Art  der  Bewegung,  Massenbewegung, 
Licht,  electrischer  Strom  sich  leicht  und  vollständig  in  Warme 
auflösen,  dafs  aber  umgekehrt  aus  Wärme  nur  kleine  Bruch- 
theile  in  Massenbewegung ,  etectrischen  Strom ,  Licht  umge- 
setzt werden  können.  Da  nun  jede  Art  von  mechanischer 
Bewegung  nur  durch  Ausdehnung  der  Körper  erzeugt  wird, 
die  Ausdehnung  aber  nur  durch  Erwärmung  stattfindeu  kann; 
so  lag  die  Befürchtung  nahe,  dafs,  wenn  alle  Körper  gleich 


*)  Pogg-  Annalen  04,  484,  491. 
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wcprm  wären  ^'-'keiner  inif  <*lnert  ändierr!  Wirme  überterä^clh' 
könne,  also' «udi  jede  Ert^egtfttg^ttiächawiWjhet^Bewegwijf  «irf- 
kdreii  mflsse.  IMe  AnsgleidÄiTf^  jWi^Witni'&hismT  ^liäökdA 
Temperatur  würde  aber  ^«öthwetfdig^  d^ä  Eni^  ibiti^,  yr^nA 
keine  lieueti  8tiE(rttt^e<i'  dä$  »tlie^mikslieil^Gleii^^e^^ibU^^^  «et^  bd^ 
fürchteten  Entropie,  einträten.  -Nüti^en'^wii*'«)^  ^WT^tTÄ^. 
sereri  !Brd6v  drfs^  ^Ui^l  ni«f«liaM£y«lii6n'B<£h^cfg^ngen  -ft^^ 
steter  •  'Wal^mel  «entstsfcen/  •  Did  Bä^djgfttng  ^d^^  Lnft ,  de^ 
Meeresf  der  FHisse,  Bäch^,  dfb  Wle<tei4i^k'$!elltitf^'  '^M  KoM^ 
und  Watsrsenstoff  ans;  Koblenfi^ättre  üAd' Waü&ler  fiiid^  leifigiidi 
dttpch  die  verbhmfehte  SiDMeriwärme  blaft.  ^Selfii^t  d!6  r'edti^' 
drten^MetaH^  Ei^en,  Zink,'  Blef  ti.  ;s.  w.  shjd  titir  aläf  SöiiJnen-^ 
winne  zurücftzufllbiiin,  weil  d^  reducirende  KoM^  davon  ^b-^ 
stamovt  Die  Kraft  der  Loc6nioti?e ,  der  Dampfmaschine  M 
ebenfelb  nur  Sonnenkraft.  Diese  in  ungeheurem  Hhbe 
täj^lieh  vor  sich  gehende  umgekehrte  Entropie,  <)fe  man  cou- 
sequeÄt  Ektropie  nennen  könnte,  wenn  damit  etwas  gewonnen 
wäre,  ist  natürfiofa  absolut  gleich  derjenigen  Menge  Wärme^ 
in  wdche  sich  diese  lAfeehanischen  Bewegung^  wieder  aüf^ 
lösen  und  In  das  Weltall  ausstrahlen.  Es  ist  deshalb  volP 
kommen  unmöglich,  dafisi  jemals  die  Erzeugung  mecfaariisefaef 
Bewegung  aufhöre ,  so  lange  die  Sonne  durch  ihre  Wärme 
Wasser  verdimstet  und  Pflanzeini  im  SomienstraM  wachsen. 
Es  kommt  noch  hinzu,  dafs  die  Massenbewegung  der' Welt- 
körper absötttt  Nichts  an  Bewegung  verlieren  kann,  schoii 
ans  dem  phäosopinschen  Gruiid^,  dafk  die  Materie  nicht  in  der 
Zeil  entstanden  sein  kann,  weil  sie  unvemiehibar  ist,  ddß 
also  ai»ch  die  Bewegung  immer  bestanden  haben  muß,  weil 
sie  ebenfalls  nicht  in  der  Zeit  entstanden  sdn  kann,  und 
dafe  wenn  im  Laufe  ief  Zeit  eine  Annäherung*  an  eineA 
Grenzzsstand  möglich  wär^,  diese  in  der  bereits  verflossenen 
Bwi^keit  hätte  stattgefunden  haben  müssen,  oder  dai^  mafi 
der  Welt  einen  Anfang  iit  der  Zeit  zugestehen  müsse,  vrai^ 
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unmöglich  ist.  Es  ist  also  diß  in  Aussiebt  gestellte  Entropie 
ebensowenig  eine  Consequenz  aus  der  Lehre  der  mechanischen 
Wlirni^theprie,  als  ^v^  durch  die  Beobaohfting  odßr  Erfahrung 
^esta,tigt,  wird  9  und  eso  wird  damit  ergeben v  wie  mit  dem 
Welt2a|i,tergang ,  der  von  Zeit  zu  2ieH  angekündigt  wird,  aber 
jedesmal  fpurlQ^,  vorüber  gfsht. 

^  ,  VoU'  dieser  Entropie  macht  nun  Horstmanji  Gebrauch 
in.  sein^  T^orie  d^  Dissociation^ .  Er  findet  CS.  196),  dafs 
4f jr  PissQci(|tipnsTorgaFig  sich  m>  eine  Reihe  von  Vorgängen 
^rtegen  lälst,  durch  M^ßlche-di^  Entropie  theils  vermehrt, 
tl^eils.  vermindert  wird.  Nach  unserer  Ansicht  wird  durch 
die  Disspciation  :die  Entropie  nur  vermindert^  indem  Warme 
in'  eine  i^nd^e  Bewegung  verwandelt  wird.  Wie  die  unter 
Nr.  2  und  3  CS.  197)  aufgeführte  Entfernung  der  Atome  voa 
einander  und  das  Auseinanderrücken  der  unzersetztei)  Mole- 
cule  die  Entropie  vermehren,  also  Wärme  erzeugen [soile, 
ist  nicht  einzusehen  und  beruht  wohl  ßuf  einem  Schreibfehler. 
E^  heifst  nun  weiter:  .«Die  Reaotion  mufs  aufhören  in  dem 
Ajugenblick,  in  welchem  die  Abnahme  grpfser  werd^i  will 
al^  die  Zunahme,  d.  b-  iu  dem  Augenblick,  in  welchem  die 
Gesammtzunahme  gleich  Null  ist.  So  kommt  man  zu  dem 
mathematischen  Ausdruck  für  die  Retdingung  des  Gleich- 
gewichtszustandes bei  der  I)isspciation..  Es  mnss^S  =  0 
sein ,  wenn  S  die  Entropie  des .  $ysteines  bedeutet.  Diese 
Crleichung  enthält  die  ganze  Theorie  der  IHsmjCiationy 

Es  ist  diefs  ein  Beispiel  von  d^r  Leichtigkeijt»  wofl»it,mwi 
auf  analytischem  Wege  Entdeckungen  macht  und  Theorieii 
aufsteUt  Die  ganze  Disspciation  ist  keine  Entropie  sondern 
Ektropie;  die  Gröfse  S  ist  in  jedeni^  Falle  e^e  andere  Grofse^ 
aber  jedesmal  eine  bestim^ite,  und  das  DüTerential  jeder  .abso- 
-  luten  Gröfse  pst.  Null,,  wieil.  sie  überhaupt  nicht  variabel  ist 
S  bedeiutet  also  einen :  Begriff,  ;:eine  AbistractiQn  und  kann 
mathematisch  ebensowenig  ausgedrückt. werden,  wie  Tugend, 
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Dankbarkeit,  Herzensgüte.  Der  Verfasser  fahrt  nan  fort: 
aUm  ans  derselben  (<i,  h.  Formelj  weitere  SctUfisse  zieheli 
ziii  köniien,  muss  man  ihr  freilich  eine  andere  Qeatalt  ^eb^^ 
Also  man  modincirt  die  Formel  nnd  zieht  nun  aus  der 
selbstgeschaffenen  Webe  neue.  ScMtaie^  Welche  Anstren- 
gungen mafsten  6ay-Lussac,  Faraday,  Berzelius, 
Liebig  machen,  um  neue  Wahrheiten  zu  entdecken,  während 
man  jetzt  nur  mit  der  Formel  die  Volte  *  schlagt,  um  diejenige 
Karte  obenhin  zu  bringen,  die  man  .gerade, will?  Da  die  Disso- 
ciation  des  Wassers  eine  Wiederherstellung  eines  früheren 
Zustandes  ist,,  so  könnte  man  sie  auch  durch  die  Formel 

darstellen;  allelti  „wer  in  Mthseln  beichtet,  wird  in  RäthseM 
losgesprochen.^  .  ' 

Schtfd^  dafS'  bei  der  geschickten  Behandlung  und  Ver- 
wandteng  der  Formel  die  wichtigsten  Dinge  übersehen  worden 
sind,  dafs  überhaupt  nur  flüchtige  KOrper  dissociirt  werdeh 
können,  dafs  chemische  Krfifte  nicht  überwunden  sondern  den 
Bestandtheflen  ertheilt  werden,  dafs  wenn  man  die  chemische 
ArbiBit  (&  497)  nicht  als  eine  Form  der  Bewegung  ansieht, 
man  das  Gesetz  der  Erhaltung  der  Kraft  mit  einem  Fufstritt 
zur  Thüre  hinauswirft. 

In  Betreff  der  Nomenclatur  habe  ich  mir  erlaubt,'  den 
Ausdruck  Thermolyse  vorzuschlagen,  .weil  ^r  nicht  nur  den 
Begriff  der  Losung , '  sondern  auch  d|e  Wärme  als  losendes 
Agens  bezeichnet,  und  er  schliefst  sich  consequent  an  Eleon 
trolyse,  Analyse  an.  Dissociation  bedeutet  Trennung  einer 
Genossenschaft,  die  allenfalls  auch  durch  einen  Hammerscblii^ 
oder  Feile  erfolgen  könnte.  Die  socii  sind  überall  Wesen 
derselben  Art,  wäfirend  hier  ümmer  Körp^  von  ganz  ver-^ 
achiedener  Jlatur  verstanden  werden.  In  deutscher  Sprache 
ktente  man  den  Vorgang, ^^({^äripesp^lti^pg^  nennen. 
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Mittheiltingeti  aus  dem  chemischen  Labo- 
rätbrium  der  polytechnischen  Schule  zu  Delft. 

,1  jl'»  t."'i.i  'I»  '  •  .i.'/.. 

-«      ..    ;  >.     (Eingctorfen  ^n  t.  Janott  1S74,) 

.     y.    Ueber  Ootylr  und  Caprylsäwe; 

~  *  Von  Jl  i/1  rÄw  Itene3s6.    '        '  ' 

Gf^legdntliGh  meiner  Üntersücliiungen  über  die  Zusammen- 
Setzung  de&  flüchtigen  Oek  «us-  den  FVüchten  von  Pastinaca 
f&4iUyi|  ^.,  hiilieJch  die  Octylsaore  mnd  diQ/  Gaprybaure  einem 
vergleichenden  Studium  unterworfen,  dessen  Resultate,  im 
Folgeoii^n  milyetbeiU  wenl0n  spUen«  Dte  Caprylsämre;  wurde 
^r^(^ep.  aus  dem  CoaßsnnfySki  w/elcb0s  naeb  Y^raeifuag  taul 
ni^pl^h^rif  ^m  An^s^uerfimit  Si^iyefelsawre  einTeicibllohesISeni^ngQ 
^ejer  Fettsäiuren  lieferte»,  Diesem  Cremeoge,  aua  Capron^ 
Q^PirKr  Cqpnn-  und  I4iiurin3#<ire  bestehend ^  wurde. mit 
^asjserdämpfen.  ^r  DestUlsttioi)  unitervirorfen;  wobei  surrst 
ffui  Gemenge  d^r  ^ai  ersten  SlMren  überkam,,  si^iefslich 
auch  etwas  Laurinsöure. 

Diese  letztere  lafst  äich  teibht  erkennen^  dfannsie  erstarrt 
aoigleioh  ia  drr  Vorlage. 

^''    Der  <flüi$öig^e 'Th<^   wurde  getröcknöt   ön<i   Aanachder 
fradtfonirten  Destillation  unterworfen.    '» 

■^ ''Nachdefti  äie  gröfsten  Antheile  der  Capron-  und  Caprin- 
Üiire  beseitigt'  waten,  wurde  das  «wischen  220  und  240* 
ÜebergekommenemrtBaryumhydroxyd  iiifi  ITeberschuß  gemengt, 
ädf  dem  Wäs^erbäde  bis  2^  alkalischen  Reaction  digerirt, 
diirbh  Kohliensäure  von  dem  Ueberschufs  an  Baryt  befreit 
und  endlich  wurde-  durch  wiöderhoRes  UmkrystalHsiren  das 
Baryumcaprylat  völlig  rein- -erhalte«; 
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0/2941  )änn<  bei  120t  Q\  gcrItpokiMt  ^aben  0^227,  BkäO^  t»  0,0920  B« 

Die  FVHrmol  BaCCgHuO«)«  verlangt  in  Prooeiflen  :  i> 

B»  a2,88  <:  3M2.. 

Die  Siinre  wurde  mitlelst  €hikotw«0ser9lo£biore  aus  dem 
Bäryunisala  abgesehied^,  die  ^\^e  Scfaiohl  wunte  abgiehoMiii 
inil  WasMT  ^#a0cken  ttttd  getrocknet.  Bei  der' dactahtrigen 
fractionirteft  Deiitillation  ivnrde'  da^  zwischen  380  titid!28# 
Oei^^gekonunene  fär  si6h>  gesammelt.  >->>« 

Die  Octylsaure  wurde  dardi  Oxydation  des  Oetylaftokioti 
tttttfelst .  Kaliun^iclironiat  tihd  Schwefelsäure  e9*hält^iii '  Wie 
bereits  erwähnt^),  war  dieser  Alkohol  der  normale  und 
völlig  identisch  ttiit  dem  von  Zincke**)  beschriebenen, 
mufste  also  auch  eine  normale  Säure  neferh. 

Die  erhaltene  Octylsaure  erstarrte  bei  niedriger  Terape- 
ratur  sogleich  und  wurde  mehrmals  nach  dem  Plüssigwerden 
und  Erstarrenlassen  zwischen  Papier  ausgeprefst. 

Capryhäure.  —  Dieser  Körper  gleicht  äufserlich  ganz 
der  Octylsaure.  Er  kryi^tallisirt  in  BlättjChen  bei  etwa  10^, 
schmilzt  bei  16  bis  i^^  und  siedet  unter  761,7  MH.  Druck 
bei  236  bis  237<»  CQueeksilb^f«di»r  ganz  im  Dampf)  t*t> 

Äethylcaprylat.  —  Wurde  dargestellt  durch  Vermischen 
von  1  Theil  Caprylsaure ,  1  Theil  Alkohol  von  98  pC'  und 
V»  Theil  Schwefelsäure.  .  tis  trat  Erwärmung  ein;  die  Flüssig- 
keil tfübte  sieji  Ajnfangs ,  war  jedoch  jnach  kur?^er  Zeit  in 
jswei  völlig  farblos^,  Schjct^ten  g^brennt  ^Ni|ck  ^stündigeof 
Stehen  wurde  dje  obere  Schicht  abgehoben »,. mehrmals. m|J 
Wasser  gewasche^  iii|(i  ipjit  Chlprcatlciupi  g^trqcjknet.   ,.       ^ 

Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether  und  besitat.  einen  recht  ange- 


*J  D^Qi^ ,  AnaaJ«u  fC^e,  81*    .     ,  -  .     .    " 

**)  Daselbst  15)8,  3. 
***)  Dieses  gilt  für  alle  Siedepunktsbestimmangen. 


A.' 


|82  .Ben^ss^e^  UhexOctylr  und  C€ypryUäur0. 

MiiiBea«  Frjieiileg^jaoh.  Pa».  spec^fische  eewielit  vnr  bei 
O^C.  =:0»887iy  bei  i6P  =^,(^8'^3Q)  aer  Siedqpimtt  lagicon- 
stant  bei  753,1  MM,  .|)ruck  zwischen  .207  und  2080C. 

Baryumcaprylai.  —  Dieses  bitdet  beim  raschen  Erkalten 
fdnisr  oonoentHrlan  Lösong  scheue  Bläftfj^«n,  wiefehe  leinen 
fKhtee«:  Perii^utierglanz  ^nd  ikeiiühSj-ystaUwasfcir.  b&silxßatt). 
<.  j,  Zur  iLösUohköhsbestimmwg  Wüirde  4:«»  U^enscthiifs  4ßS 
{^i:  ptalveriärten  SaUes  mit  W«sser  wahr^d  eines  Inges  b^ 
einer  constanten  Temperatiur.  van  20^\C'i&\ebm.g»toB»fß  m»d 
Ikb.  Yüertete^unde  gut  durchge»ehnUelft.^f>.(  ;       C     .< 

.  7/ 5,8764.  Thetilie  Waraer  lösen  bei  20^  O.  0,03^7  Gm««  deomaofa  Ute^ 
100  Theile  Wasser  0,624  Theile  dieses  Salzes. 

Galciumcaprylat  Ca .  CCgHiöO»)»  -f-  H^O,  durch  Fällen 
der  wässrigen  Lösung  des  Ammoniaksalzes  mittelst  einer 
neutralen  Chlorcalciumlösung.  Es  ist  dem  Baryumsalze  sehr 
ähnlich,  jedoch  viel  schwerer  löslich.  Erst  bei  130^ C.  ver- 
liert  es  die  ganze  Menge  Was$er. 

0,4023  Grm.  lufttrockenes  Salz  verloren  0,0212  H,0. 

In  Procenten  : 

.  '  *     •         *        ■    -        C 

Berechnet  Gefanden 

■^'     '■  -•'   5,24  •    •  6v26:    ■  '        <      ''■ 

0;B677  GrnL.,Was8erleeies  Sab  gaben  dnseb  GKihe^   0,0685  CaO-vs 
0,Q453  Ca.  . 

In. Procenten  r 

Berechnet  Qeftinden 

12,27  '  12,43. 

'  Zinkcaprylat  Zn .  CCsHisOg^s*  -—Durch  Fällen  der  Am- 
inoniaksalzlösung  mit  einei"  Zinksulfatlösurig  bildet  sich  ein 
ireifser  Niederschlag,  in  kochendem  Wasser  sehr  schwer,  in 
viel  kochendem  Alkohol  aber  besser  löslich.     Beim  Erkalten 


f)  Die  Bairynnibestiuimiug  ist  bereits  mCtgetheilt« ' 
**)  Meines  Wissens  ist  es  besser,  auf  diese  Weise  die  Lösliöhkeitsbe- 
Stimmungen  auszufahren,  als  Mutterlauge  von  Krjstallisationen  an- 
mwenden,  denn  yieUeicht  können  •lmoiine=Attigm>^«noIiein»>g«i 
eintreten.  ^- 


Rehes 8 e,  über  Oc^'  itmS' CaprgU&wre. 


ss$ 


der  «IkohöHschen  Löstiii^  seliei^t  es  sich^iii  scbohen^  glän- 
zenden, weifi^n  ^^huppen  -  aus ,  -  wetctie  k^iiri  HrysinltWasiS^t* 
bi^zen  Hnd'bei  IdS  bis  ide^C;  schmeli^eÄ.  '> 

li*  ^roicentea>: 

,    18>5ß, 

Octylsäare.  —  .Diese  Säure  ist  biereits  sehr  irenau  von 
Zinckefr)  beschrieben  worden.  Um  dieselbe  jedoch  mit  der 
Caprylsaur^,  genau  verj^leichen  zu  können ,  h^be ,  ich  dißs^ 
Versuche  .wiederholt  und  /sie  völlig  bestätigt  gefunden.  .  Nur 
Einiges  habe  ich  hinzugefugt  und  die  Siedepunkte  der  be-r 
treffenden  Verbindungen  habe  ich  mit  dem  Quecksilberfaden 
ganz  im  Dampf  bestimmt. 


>              1 

Ociyhdure 

Caprylsättre 

CgH^eOg 

Siedet  bei  757,8  MM.Druck 
zwischen  235    und    2d6<>; 
BchmilKt  bei  16  bis  17^ 

* 

Siedet  bei  76 1,7  MM.  Druck 
zwischen   236    und    237^; 
schmilzt  bei   16  bis  16,5<>. 

CjHg .  GsHisOf 

Siedet  bei  763,2  MM.Druck 
zwischen  207    und    208^; 
spec.   Gewicht  bei  0®  = 
0i8866^  bei  16»  ==  0,8732. 

Siedet  bei  753,1  MM.  Druck 
zwischen    207    und   208^; 
spec.    Gewicht  bei  0"  = 
0,8871,  bei  16^  =  0,8730. 

B».(C,H„0,), 

Krystallisirt  in  Blättclien, 
welche  kein  E,ryp1^wii8- 
ser  besitzen.     100  l'heile 
Wasser   lösen   bei  20^^  0. 
0,6101  Theile  dieses  Salzes. 

KrystaHisirt  in  Blättchen, 
welche  kein    Krystallwas- 
ser  besitzen.      100  Theile 
Wasser  lösen    bei    20<>  C. 
0,6204  Theile  dieses  Salzes. 

Ca.(C,Uj,0,). 
+  H,0 

Kry  stallisirt  mit  einemMol. 
Wasser ,    welches  sie  bei 
130°  verliert. 

Erystallisirt  mit  einem  Mol. 
Wasser,    welches   sie   bei 
130«  verUert. 

Zn .  (CÄbO,), 

Erystallisirt    in    schönen 
Schuppen ,    welche    kein 
Krystallwasser      besitzen. 
Das  Salz  schmilzt  bei  136^ 

Kein    Krystallwasser, 
schöne  Blättclien ;  das  Salz 
schmilzt  zwischen  135  und 
1360. 

*)  Diese  Annalen  1.5)8,  9.: 


Zliic<ke  endigt^  (^eine^KetraohUiQgens  .^ich.  $lätZj^l|d  pof 
die  AngnbefV!  fcejrohV.  F.ebling's  : wd ^ E^ß U^e t a r's  *3 
über  diese  zwei  .$JKiren;  mit  fol9eiiclen.:Vrori^ii:  ^Bfi^  titeibt 
uns«  yovj  der  Hand,  jeddioji^^iiiiohts : Andeires  ubrigjf)  rit .ebeide 
Sauren  für  isomer  zu  halten  und  habe  ich  ans'  diesem  6hinde 
die  Bezeichnung  ^OotyteSure*  göwaWfe^»  Meine  Versuche 
haben  diefs  nicht  bestätigt,  und  es  im  6egentheil  wahrscheinlich 
jg^einacKt/  dafs  sie  identisch'  sind;  diefs  stimmt'  r^ectit  gut 
öbereih  mit  der 'Meinung  Li  et  en's**)Vd»fs  die  in  den 
Fetten  enthaltene  Capronsäure  als  die  normale  zu'betrachteii  sei. 

Diese  Untersuchungen  wurden  in  Prof.  Öudemahs 
Laboratorium  in  Delft  ausgeführt. 


*)  Für  die  Caprylsäure. 
**)  Diese  Annalen  1.90,  89. 
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Eiu  Condendationsjproduot  des  Glyoxäls; 

von  Hugo  Schiff. 

(KingeUufen  don  18.  DecMnbti:  1873.) 


1 1 1  ■  I   *i 


Iir  einer  in  4en  BerrchUm  der  deieitseheti  chemischen 
Geselisehftft  CS ,  412)  mitgetheilten  Notiz  habe  ich  michg^e- 
wieMi,  dafc  dfe  Synthese  dw  Zimmtsattre,  welche  •Torhelrmir* 
unter  Anwendung  von  AMefayd  öder  Sfinreohforür  bewerk- 
steRiff t  worden,  auch  direct  mittelst  Essfgfsäiire  erzielt  werden 
kann,  wenn  mm  gie  in  degeriwart  von  Salzsdtire  auf  Benzal- 
dehyd einwirken  Idfet.  Die  Fermentwirkang  der  kleinen 
Salzsioremeng«  suchte  ich  dbrch  die  Annahme  zu  erklären, 
dafe  dag  Benisaldehyd'  €%^'.  CR.O  zuerst  ein  sehr  wenig 
stabiles  Cbtorhydrhi  Ü*!P .  CH . OH .  Cl  bilde,  welc^hes  nach 

dem  Schema: 

CB^CB.\0S,  CT 

••••••••••••••••••••••••••••••••I  •«•...■•••.  . •>•«««•«•• 

*  HO.OC4»  I  H  |ä 

aif  die  Essigsauire  einwirte^  Wasser  eUmiiiire  und  stets  die 
ift  Reaciioa  getretene  Salzsäuie  ziurücUulde. 

Dmrch  Einwirkung  von  conoentrirtei  Essigsaure  auf  Cly- 

CH.O  CH.O 

oxylsäure  1  und  auf  Oxalsäurealdehyd  |  (Glyoxal) 

CO. Off  CH.a 

sollte  nun  versucht  werden,  in  ganz  ähnlicher  Weise  Essig- 

Aimal.  d.  Obern,  v.  Phmrm.  172.  Bd.  1 


Schiff,  ein  Gond^atipnsprodtict 


>  k 


Säurereste  an  die  Stelle  des  Sauerstoffs  der  Aldehydgruppen 
jener  Verbindungen  zu  substituiren  Es  wären  dann  etwa  die 
nachstehend  skizzirten  Reactionen  zu  erwarten: 


Ho:oc-cH.i 
*hö;öc-ch 


0  OHfa-CH 

H«  H0:ÖC-CH 


0  Ol  HC-CH 


H»  H» 


O 


HC  CH 

I    I 
HO .  OC  CO .  OH. 


Die  erste  Reaction  würde  zu  einer  zweibasischen  Säure  führen, 
wdche  wahrscheinlich- mit  einer^  der  Fumarsäuren  tdenttseh  ist. 
Die  ersten  Versuche  habe  ich  mit  Glyoxal  angestellt  und 
da  jsdgte  es  isich,  daä»  die  Reactipn  nicht*  m:dem  angedeuteten 
Sinne  verläuft,  sondern  zu  einem  Condensationsproduct  führt, 
wie  ein  solches  meines  Wissens  bis  jetzt  noch  nicht  von  einem 
bivalenten  Aldehyd  erhalten  wurd^'  und  welches  daher  schon 
aus  diesem  Grunde  nicht  ganz  ohne  Interesse  ist. 

.  Zur  Darstellung  der  neu^n  Verbindung  löst  ^lan  Glyoxal 
odenauch^  das:  ziemlich  weit  eingedunstete  B^hproduct  der 
EiAWkifng.vonSalpetersjäureauf  Alkohol  m  5  bis  ^  Volumen 
co^c^ntrirter  Essigsäure,,  leitet  etwa/ eine  V«  Stunde  lang  einen 
Strom  Salzsäuregas  durc^  ;  die  Losung  mnd  überläfst  /ue;  dann 
in,  verschlosseuem,  Gefäfs  und  an  einem  ;  mäfsig  warmen  Orte 
sich,  s^bst.  Bereit^  im  Laufe  dßs  folgenden  Tagejs  b^iont 
die  Aiissch€;idui)g  einer  weifseiv^asse  an  den  Wan(d<en  des  6e-- 
fätses, .welche,  allm|illg  zunehmend,  M^^^  die  gan;^p  Flt^sig*- 
keit  erfüllt'   Dieses  Rohprodqct.  hat  unl^r  ^ein/Mikiioscop  das 

w 

Ansehen  von  aufgequollenen  Fibrinfäden.  Die  Masse  wird 
mittelst  der  Filtrirpumpe  gesammelt  und  die  Essigsäure  durch 
Wasser  deplacirt,  wobereine  beträchtliöhie  Volumabnahme  be- 
merklich  ist.  Die  trockene  Substanz  bildet  ein  zu  ziemlich 
festen  Stücken  agglomerirtes  blendend  weifses  -Pulver.'  Es 
hat  die'  täuschendste  Aehnlichkeit  mit  Kartoffelstärke,  fiiirscht 
zwischeA  den  Fingern,  schwillt  beim  Befeuchten  mit  concen- 
trirter  Essigsäure  und  zeigt  wie  Stärke  die  gföCste /Indifferenz 
gegen  Lösungsmittel  und  andere  Agentien.  .  , 


des  &fyox<d$^  .-  \'  '  '  ^^  8 

Die  Verbindung*  enthält;  kein  Chlor.'  iHit! Wtisser^gewäicheta 
und  getrocknet,  ergab  >sie :  i      > 

39,8  ]^C.  0  und  3,6  pa,R>  ,«    !     /      ..; :    ;       ? 

nacb  BehapdlttpigMnit  conceHtrir^  Sulfiet^rstor^. ;  i 

a9,7  pC.  C.and.3,p  fQ.,  JB(,  ;:,;,|!  f    ^     ...        t 

nach  4<^m  Auskochen  mit  Alkohol  a|$  HiUel  ;ausi  yiel^n^  Ana- 

,1.»  '•'.,  •  t  ''.I  •'!  J^  *« 

39,6  pCC  und  8^7  pC.H,.,  ..  „^ 

Eine  Y^rbiodur^,  aus   fijaei9.  anderen  jjPräpprflt  , von  Glyp^^* 
gab, ebenfalls:  ......  .r        ::;  .; .   .    :    r, 

89,5  pC.  C  und  3,7  pC.  EL 

.  Diese  Zi^sftjipH^eBjSQ^ung  .^ntsp;richt,.9iRe;n^pp^^ 
von  ein^^  Moleqftl  Wasser.jenls.lan(^e!P(ein  ^Condpn^atJonsp^odupJ 
von  6  Mol<BCulen..!l5ilyox»l::  ...        ..j>  .       ^  ,.        ^    itj 

Di^se  Formel  verlangt  nirnjich  \ntit  dan  Anatysea  völlig 
«bereinstiinwiQnd';..       .  :  ■>..  '.-..•'  .-;  -:     .<   .  ■   .-.'•. -'if'-  i^fu 

..,  ,  89,4.^0.  C  und  3^  pQ.  fl[.j.        .       r   •  , »     .  - . 

Man  ^katin  Aie^  nejiie  lY^rlmidüng  alsrJffeasa^i^oa;0i^ 
zeidhnen;.  ste  Jst  unldsiicli  Ini  Wafisörlulid  in  iden  gdnräuohn^ 
ücher^Q  LöamgUnifcteln  CAether,  BenBol^  Pidb^oleum,  ChioroA- 
iQrm^iAeato»):Mttnd:  lost  sich  nur  wenigfrin  koideendemiAl^ 
kohol,  concentrirter  Essigsäure,  Salpetersäverqnd  SeftwefblsäiHie 
und  wird^aus  diesen  Lösungen  durch  Wasser  wieder  gefällt. 
Beim  Erf^tz^n  ^ .  mit  Schw^i^eli$9ur^  entweicht, ,  K^hj^noxyd, 
aber  keine  Essiirsäure  und  auch  mit  Alkohol  und  Schwefel-/ 
säure  bil<||t  sich  kein  Essigätli^r.  Die  Verbindjung.  >  enthält 
also  keinen  Essigsäurei^est. ,  Dafs  ein  solcher  nicht  in  ihre 
Zusammensetzung  eint|*i)t,  b|Q)|treii^|^  Qbrigeni^i,de]f  Ums^tand,  dafs 
die  Vejjbiudung  jSipb  au^qhj^n,  ätherischer  JJ^ösung  .yqn/ Glyox^l 
bildet,j|.,niir  er^lgjb.in  diesem  Falle  di^  Bijdur\g  ungleic}i, lang- 
samer;.! Bei,  fortg<:;seUtßm  Kochen  mif  )Yasaer  nimn^i  Jtetz,t^re^ 
alsbald.  sanreReactiwi  ^n»  das.,  P^ulver  ,l^fj;p;ch„allqfilig  ,flnd 


4  8ch iff^  ein  Gmdenakttonsproduct 

die  LdsuQg^  entkilt  GLycoisäure  ilnd  TieHstoht  Glybxylsaure. 
Nach  sechsstündigem  Kochen  waren*  lOGmi.  auf  T,60  Gmi; 
reducirt.  Viel  rasi^her  erfolgl  die  Zersetzung  mit  auch  sehr 
verdünnten  ^atisti^K^hän  Alkalien  und  sdbsi*  mil  Hagnesia^ydrat. 
Essigsaures  Alkali  bildet  ^ich  hier  he!  riicht. 

'Das  He^äglyoxalhydrat  ist  ^Is  sehr  stabile  Yerbfndung 
der  Einwirkung  der  Reagentien  wenig  zuganglich  und  viele 
neue  Reactionen  können  Von  derselben  nicht  erwartet  werden. 
NfchtsdestöWenIget*  ist  'äie  interessant  als  erster  Repräsentant 
einer  neuen  Klasse  von  Verbindungen,  und  ich  darf  biet  woM 
daran  erinnern,  dafs  viele  Chemiker  von  der  Condensation  der 
einfachsten  Aldehyi^gruppen  -CHO  und  H-Ci90  wichtige  Auf- 
schlfissä  über  den  Prooefs  der^  Kbhienstoffanhätifung  in  dem 
pflanzlichen  Organismus  erwarten.  Bezüglich  der'  Frage  nach 
der  möglichen  Constitution  de^  Hexagfyoxalhydrats  ist  zu  be- 
merken,  diafs  dusselbe  Z;e^n0  Aldebydfuactioneir  mehr  besitzt 
und  dafs  also  die  den  Reactionen  so  leicht  zUgfinglfti^be  Gruppe 
C-CHO)  nicht  mehr*  unverändert  dis^in  angenommen  werden 
kaum  Es  kt  eine  Um«9etEbng<  dieser  Grufpe  mehr  als  wahr* 
söheunUeh,  uiid  4iei  Stabilitfll  tfer  iVerbividiing  gestaltet  wohl  <fe 
Vermuthung,  dafts  nicht  nur  die  KoblenstoAtoiiie ,  «endem 
ittfch  die  Sawerstöflhtome  unter  sich  verbunden  seien,  etwa 
nach  den  Pa^digmeas 


H— Ci=0  H 

I     1    . 

H— C— O 


H-C=0  H— C— 0 


UmsetzuhgeiL 

Es  ist  kkr,  data  viele  derartige  Gruppen  durch  d!e  zwei 
freien  Affinitäten  aneinander  gereiht  werdeii  können,  und  wir 
ehalten  zugleich  auch  üler  die  Function  des  Wassermoleculs 
einen  befriedigenden  Aufschluß.  Es  dient  gerade  zur  Sättigung 
jener  beiden  Affinitäten,  welöhe  stets  frei  bleiben;  welches 


auch  die  Anariil)  der  islcb  TerMettendm  Arttppißii  seiiii  ihöfeJ 
Ifl  dieser  W«i86!'k5nnto  mtn  2«  B.  Iblgende  Porindn  foben«  b 

OH  '  ...LliJOft    •'     '' 

(h44)    ■  ■       U J-o) 

t H  :■■         ■  :  ■         !..i.._^  ■•  •'••^ 

Man  beachte  übHgens,  Aafs  zwölf  (jrtippen  CHÖ  sl<^h  noch  itt 
gar  inafichen  anderen  Vfeketi  verketten  können ,  t^enn  mCÜol 
wenigfer  einfaclk  als  in  dein  Wer  jegebeneh  «wei  Formen. 

Die  erste  £eser  Pohneln  «nthält  ein  Rydroxyl,  Während 
üß  zvreite  deren  ÄW?öt Enthält;  durch  Emfahruh^  elneb  Wäfiseri 
Stoff  ersetzenden  Radicals  kann  also  zwii^chfeii  beidcin  'Forjnelxi 
entschieden  werden.  Läfst  irian  Hexaglyoxälhydrat  mtt  Acät-: 
anhydrid  kochen,  S6  löst  sich  ein  Theil  davon  auf  ^  beim  Er^ 
kalten  der  Lbnung  setzl  sieh  eine  mafsige  Mengte  ab  iind  eino 
andere  kann  dnreh  Wasser  ausgefSlit  werden,  nachdem  man 
den  gröfslen  Theil  des  Ldsungsmittels  durch  DestilMtioh'' ent- 
fernt hat.  Man  erhalt  schlieMch  ein  weifses  Pulver,  welches/ 
im  Aussehen  von  der  Stammsubstanz  kafnm  v^scfaiedeh  ist, 
welches  aber  nach  dem  Waschen  mit  Wftsser  Alkohol  und' 
Aether  und  nach  dem  Trockne  im  Vacuö  beim  Erwärmen' 
mit  Alkohol  und  SchwrfelsÄüre-  Essigfther  erzeugt.  Ek'  i^t-^' 
bindet  bereiili  ^b6im  Biiiitzen  mit  bloföer  Schwefelsäure 
Essigsäured&nipfe  und  bdm  Kochen  mit  verdünnten  Alkalien' 
biid<H  «ich  essigsaures  Alkali.  Wir  haben  es  also  tinzW^ifkl^- 
Irnft  mit  eineim  Acetyldärival  m  thun  und.  die  Analyse  lehtty 
dafs  ein  Acetyl  in  die  Verbihdäng  eihgetreteh  ist.  Ich  fanci^ 
in  drtä  verschiedenen  PrSpariaten :   '    •»'  -'^ 

Kohlenatoff  4l,60  41,10  h,i7  "    ' 

Wirtaenitoff  4,0S  8,0^  B.'Sa.  '  /  - 

Die  Former  C^«Il^*CC^«ÖjO*^4erlängt  :     ^  ' 

41,20  pC.  C  und  3,90  pC.  H.' 


.    .'    ,  ,       T  ■     •    .  r  '        r    I 


ft  Bchiffy  *^h^  Ocnä^en^sHonsproduct 

I&4i;V,  habe  i mich:  üb^ig«Rä  ndoH^durdi  den  Yersiich^^  überzeugt, 
,daf8lifigereBtKodieii)inH'Aicetanhydrid  kein  koblehslofAreicberes 
Produ(rt,  jcrzeugt.  iio 

Eine  einigermaf^en  exacte  directe  Bestimmung  des  Ace- 
tyls  durch  Z^rs^töung  )mitteist  AlksKien  ivar  nicht)  ausführbar, 
da,  wie; ich  oben  angegeben,  sich  i)ereits  die  Stammsubstanz 
ifpt^,  fliesen  .y^^rjialtni^^n,  uiit^^  Saurebild^IJg;,  zersetzt  .  In 
zwj^i,  yi?]rs^;ich|fi)35 . i»  welphen  Jqh  ^geiiijog^^ie  [Mengen.  JJ'/i  und 
3 V«  .Runden  laiig  mS  Was$e^.  uii^  M^flg9esiahy<^rat  kQche^ 
Ijpfs.»  Iq^t^^^eh  Ifagn^siame^gen ,  welche  ,12,6 ,  und  14^2  pC. 
Ajpetyl  ^^njsgrochen  hatten,  In  einem  dritten  Versuch,  bei  dem 
ij9b  das.;^9f;^€|¥i  24  Stunden  laqg, fqrtsetzte,  w;^rde  die  gelöste 
Mögfles^  jlJjflCy.Acetyl  entepropben  haben.  Pie?e  Wecthe 
lynd  ailerding/s  wc|it  djEiyon  entfi^rnt,diß,,Ex^tQnz, minies  Mioiio- 
a(;etylderiy$,ts  zu  beweise^,  a])!er  sie  ijprqphen.  dpoh  je^lenfalls 
sfihr.  ^ja.Qi^ns^ei^  qini^i^.  splf^hen,  .  E^n.  Jtf^noacetylderivat  würde 
nijr  AO,^  pC,  »Aof ty  1  verlangen, ,  ein  Biacetylderviat  aber .  19  pC. 
l^i^^i.ifit,  hierb^^inf^c^  aui,.  t^e^cbt^^  ^fs.  ich  bei  den  vielen 
AcelyIbe$Üno|munge^^  welchß  ich  im  L^ufe  der  letzten  Jahre 
iffj.jahnliqb^F  ^ei^e  ausfü^lrte.,.ki^!um  einen  Fßll  beobachtete, 
ijf, jfr^lchQm  .na;Cl| . dr^^stündigeppi  l^ocben  mit  Magnesia  die 
Z^jrsetjpifng  nicht ,  vollendet  ge wei^ißn,  w«rje# . ,      ;..;:'. 

....ftie  Jfui§amm^ppfjt?ung,  jdes  A<?c|t^^^  ;ifird  übrigpns 

4,u.rf5Jj|  jdi^igp  .eineq  .  ^^ntspr^^beiM^Mi  ßenzoy jderiyj|ts  voll- 
iilpr^dig  v.lfesJUitigt^  =  Mw-  ]i^  jHd^iaglyQ^lbydrat  .mehrere» 
Smin^en. mii JBen3pyi9Woi|ar (dig^rifiEi^  md  e;;warmle,  \rjahrend 
4ie^er,  2[eit.,i^b|r,:aHmliMg  .I)i$^l:.^^  .  Pieynach  dem 

Erkalten  mit  absolutem  Aethei;;.^f;gew£^cbene  Masse  wurde 
getrocknet  und  ein  ;|^vi^qites  Mal  derselben  Behandlung  mit 
Benzoylcbb;)rür  unterworfen.  Die^piit  Ae^b^ri  und/ Alkohol 
gewaschene  Verbindung,  ,bat  .49S<4^sßh^p  d^s.  Acetylderivats. 
Beim  Erwarmen  mit  Alkohol  und  Schwefelsäure  (nicht  aber 

.i   .  '  ■   ■'•■   .   .Di.'        .  .'.,   'I-...) ; 

bei  dem  Controlversuch'  mit  Alkohol '  allein)  bildet  sich  Ben- 


des  OlyoxaU.  ^ 

coeather.     Die  Analyse  der  einmal  mit  Benzoylchlorü^  be« 

■  1  I  w 

handeltea  Verbindung  ergab : 

»        '     ^        ^      '  47,1  pC.  C  und-a,«  pC.  H,  ^         ' 

nach  der  zweiten  Behandlung : 

47.4  pC.  C  und  8,9  pa  H*  ^ 

Die  Formel  «"H^CC^H'^OiO"  yerlwigt  :  • 

48.5  pG.  C  md  8,6  pC^  H.  i 

Die  Verbindmig  enibieU  eine  geringe  Aschenmenge,  Wetdie 
die  Diffcirenz  im  Kohlenstoffgehalt  erklärt,.  Sowohl  die  Acetyltr 
als^aach  dip  Benzoyl-rVerbindvng  9ind  in  Jkochendent  Alkohol 
etwas  löslicher  als  die  Stammsübstanz. 

Aus  dem  Vorhergehenden  ergiebt  sidiy  dafs.idds.fleflEa*^ 
glyoxalhydrat  w»  Rydroxyl  enthalt  =  C"H»^eOHDO**;  es 
hat  also  die, Function  eines  einsäuerigen  Alkohols; L Wa^seff 
stoßaddUion  könnte  bei  dieser  Verbindung  zu  inleteSsanteü 
Resultaten  führen,  aber  auch  diese  Reaction  gelingt  nicht 
leicht.  Natriumamalgam  sowie  Zink  und  Salzsäure  führen 
nicht  zum  Ziel.  Warme  concentrirte  JodwasserstofTsäure 
reagirt ,  aber  die  Reaction.  scheint  complicirter  Natur  zu  sein 
und  ich  werde  später  noch  versuchen,  ob  sich  dabei  eine 
wohlcharakterisirte  Verbindung  erhalten  läfst. 

Das  hypothetische,  von  sechs  Holecülen  Glycolsäure  ab- 
stammende Hexaglycolid 

6  C«H*0»  •—  6  H«0  =  C«H"0» 

wäre  mit  dem  Hexaglyoxalhydrat  isomer  und  hätte  die  Con- 
stitutionsformel : 

H 

I 


(CH».0\« 
lo     ) 


I  OH. 

Es  wäre  eine  den  Polymilchsäuren  und  Polysalicylsäuren  ana- 
loge Verbindung. 


S         Schiff,  ein  Condefosationaproduct  des  Olyoxah. 

Pas  von  D elff s  CJahresb.  f.  Cbem,  1858|  396t)  modifiorte 
Debus'sche  Verfahren  ixit  Darsleliung  4i^r  Oxjidationspro-^ 
dacte  des  Alkohols  hat  mr  gfUt^ .  fiespttate  geliefert.  Ich 
kann  noch  hinzufügen,  dafs  es  w^t j^nial  nplbif  i^t^  rotke 
rauchende  Salpetersäure  aizuwendeu;^  auch  gewöhnliche  con- 
centrirte  Saure  :gidb4  eine  bofri^gehde  Ausheilte.  Einen 
Litercylinder  beschidkt  man  iiiit  £50  CG.  Weingeist,  unter 
ifieiehen  man  ohne  Einschaltung  von  Wasser  450  €C.  Säut^ 
schiehtet  Aufgeset^  Sicherhdtsröhren ,  etwas  Wässer  ent-^ 
haltend,  bewirken  den  Verschlofs  und  gestatten  jederzeit,  den 
Fortgang  der  Oxydation  an  den  durchschlagenden  Blasen  ^a 
hemrtheilen.  ^  Bin  Dutzend  solcher  Cylinder  befindet -^ch  in 
nner  Mmil  ^^W^sär  gefüllten  kleinen  Badewanrie  in  eiitem 
iT  his  20»  warmen  flanme.     Die  Verarbeilurig  Witt!  nach 

4  bis  5  Woclien  Torgenoamnen. 

j .- .  .■  *  •  .     ■  .     .  .     ■         '      ■'    ' 


Verbessertes    Luftbad   zum   Erhitzen    ?uge- 

schmolzener  Röhren ; 

r     Ton  J.  Haberma9in, 

Hierzu  l'afel  t  ' 

(Eingelaufen  den  21.  Januar  1874.) 


Die  in  den  Laboratorien  zum  Erhitzen  zugeschmolzener 
Bohren  benutzten,  meist  nach  der  Angabe  von  Carius  (diese 
Annalen  116,  9)  construirten  kastenförmigen  Luftbäder 
leiden  an  deii  Uebelständen,  däfs  die  Temperatur  nicht  in  allen 
Theilen  des  Kasteus  gleichmäfsig  ist  und  sich  überhaupt 
schwer  constant  erhalten  lafst.  Auch  consumiren  sie,  soll 
die  Temperatur  hoch  gegeben  werden ,  was  sogar  mit  den 
gewöhnlichen  Brennervorrichtungen  nicht  immer  gut  möglich 
ist,  sehr  beträchtliche  Mengen  von  Gas. 

Eine  Abänderung,  die  ich  in  der  Einrichtung  dieses  so  viel 
gebrauchten  Apparats  angebracht  habe,  macht  denselben  um 
vieles  verläfslicher  und  ökonomischer,  und  die  günstigen  Er- 
fahrungen, die  ich  mit  meinem  modificirten  Apparate  gemacht 
habe,  veranlassen  mich,  fhn  zu  beschreiben  und  für  eine  all- 
gemeinere  Einfuhrung  tu  empfehlen. 

Ich  gebe  dem  oberen  Theile  des  Kastens  die  Einrieb- 
tung  eines  G  las  er 'sehen  Verbrennungsofens,' C^Jiese  Annalen' 
Soppl.  V,  213),  d.  h.  ich  verkleide  seih  aus  efsernen  Stäben 
bestehendes  Gerippe  mit  thönernen  YerSatzstücken,  und  in  den 
unteren  mit  Blechwänden  versehenen  Theil  bringe  ich,  so  wie 
diefs  Stas  bei  seinem  cylihdrisöhen  Luftbad  thut*),  drei  bis 
vier  Diaphragmen  von  engmaschigem  Eisendrahtsieb  an,  so  dafs . 
diese  gewissermafsen  den  Boden  des  Kastens  bilden.  Dadurch 


I  j 


*)  Untersuchungen  Über  die  Gesetze   der  chemischen  Proportioiieft' 
▼on  Sias,  übersätet  von  L.  Ai;on8t^in,.Q.  2h(^    LQi]^2ig,1867. 


lO       Hahermann,  Luftbad  zum  Erhitzen  «.  s.  w, 

bekommt  derselbe  die  aus  der  .Zeichnuncr  Tafel  I  ersicjitliche 
Gestalt.  (Die  (Sröfsenverh^ltnisse  sind  dieselben  wie  bei  dem 
Apparat  von  Catius.) 

Die  Hülsen  fümdiei Giasröhreu  sin<^  von  mäfsig. starkem 
Kupferblech  und  werden;  n^i^  dem  .^beren  Ende  durch  ange- 
löthete  Ringe  in  den  für  sie  bestimmten  Oeffhungen  der  aas 
starkem  Eisenblech  bestehenden  Stirnwand  des  Ofens  gehalten. 

Durch  entsprecbend^e  etwas  tieferjß  Qeffnungen  ip  der 
von  demselben  Blech  &:eferti£rten  Rückwand  ragen  ,sie  etwas 
aus  dem,  Ofen  heraus,  liegen  demzufolge  schief  in  ihm,  und 
sind  am  unteren  Ende  nicht  verbietet,  sondern  nur  mit  einem 
federnden  Drahtsiebpfropf  geschlossen,  der  ,die  zu  ^erhitzende 
Glasröhre  am  Herausgleiten  hindert. 

^um  Erhitzen  bediene  ich  mich  eines  Brenners  mit  drei 
Flarnmen,  die  3  bis  3V2  Zoll  von  einander  entfernt  sind.    Sie 

haben    einen    gemeinschaftlichen   Hahn  und   die  Schieber  für 

'  ,.     ,.  ii      /i'.i/.     "it     ... 

den  Luftzutritt  siT|d  mit  einer  beweglichen  Stange,  ^verbunden, 
um  sie  jalle  gleichzeitig  reguliren  zu  können.  .,; 

,  Das  Thermometer  steckt  in  einem  der  hinteren  Thondeckel* 

Der  ganze  Apparat,  der  auf  einem  an  einer  Wand  ange- 
brachten  eisernen  Trailer,  oder  auf  einem  passenden  eisernen 
Gestelle  ruht,  wie  in  der  Zeichnung,  wird  noch  von  einem 
geräumigen  hölzernen  Schutzkasten  mit  Schaufefistern  um- 
geben, aus  welchem  durch  eine  seitliche  Oefinung  der  Haha 
des  Brenners,  wie  das  freie  Ende  der  Stange  für  die  Luft- 
regulirung  herausragt,,  während  die  obere  Seite  des  Kasteni; 
noch  einen  Ausschnitt  .für  das  Thermometer  erhalt. 

Man  bringt  die  Temperatur  in  diesem  Luftbad  leicht  auf 
300^0.  und  darüber.      !' 

Doch  ist  die  Temperatur  der  Röhre  nicht  gfenau  die  des 
Luftbades.     Ich   fand  sie  im   Durchschnitt  um  5  bis  8^  nie- 
driger«' ,..r!    .     ..•"r    •:-.  ■.       ....  ;•  \j  •.:■.  ■,  .'     <   ■    ■ 
'    Wierfv  LiboratoHum  diöisTrof.  Hlasiwetif.   ' 


..\       '-N  .'.  V    •■    >•.      ,  »       '.  "  ^4 


■  f-  :  '      ■'  i  .•      \     r      .n     ;.  .1)      ,   •    i     I.! 


Deber  die  Oxydationsproduote  d^s  Amylums 
und  Paramylattifl  mit  Btöö«,  Wasser  und  • 

Silbe'roxyd; 

^    .         von  D^nsefben. 


r>   ..< -r'.     ..    .■.'.<•: 


i  I  3  I 


Durch  die  Einwirkung  vp^i  ,.,^jp(iii;n,  p^nd  .W^ssjer,  a,iif 
Kohlehydrate  und  eine  darauf  folffctnde  Behandlung  mit  Silber- 
Oxyd  bildet  sich  aus  :  ,     ,     . 

CeHitOe  .,,       .     '       M  «^' *>     »  M 

Glucose  Gluconsaure. 

c,H,oO,    -'•'••  '■'■■•  ■  ■■■  ^••■••ti.Äiie,»*)  •  •  ■    ■■'  '•' 

•'     '•'       i'DcittHn    :  ■•  ■  '  ^--'lÄxtroMfturb:  ■•«^'     -^ 

Um  die  betreffenden  Untersuchungen  zu  vervqllstai)d.igen 
habe  ich  auch  noch  das  Amyjum  uijid  das  Paramylum  der- 
s^lb.en  Behandlung, Mntpr,ii|yiqrfe¥\  Ufld.i  th^fl^  im.FpUgend«^  die 
gemachten  Erfahrungen  mit.  i— ..     :-.   <• 

.j^myluim}—  Michigenau  an..die  bei  deaanf^^ren  Kohle- 
hydraten  mitgctheilteh'<  Vorschrifteh  haltend ,  'habe  ich  ^0« 
Parlieen  von  "50  GrmÖ'^OO  GrmV  reinstes  StäÄemehl  zu^  der 
Oxydation  verwendet. 

Bei  der  Bi*omirung  vdi^sb'hwindet'  des  ^ärkemehl  völlig, 
indem  sich  eine  zuerst  bräunliche,  Kiinterher  weingelb  gefärbte 

Lsw'biidtei.'-' " '  •'■;  -  ■^■--/"■'  '-' "-  ^ "•  •' 

.  ,Es   tfiUt;  dt|.bei   Kohlein^äur^^jind   etwas  Bromofprnf,  auf. 
Die  Behandlung  mit  Silberoxyd,,  ^ejgte  keine  neuen  Erschei-  * 
nungen. 


;i>  ''4    •        -ji.  .'  i 


*)  Diese  Amialen.  ISI^,  120. 
••)  Daselbst  lltO,  281. 

**•)  Daselbst  le»,  297'.'       '  "^  ' '''   '"   **''*    •■♦•••■■•.  •  ••' 


f2      Habermann,  Oxydationsproducte  des  Arnylums 

Die  aus  dem  basischen  Bleisalz  mit  Schwefelwasserstoff 
ftb^nehicdefUe^Säare  wur^e  !^ur  Därsl^lking  ä^s  Kalk-;^  Baryt^ 
und  Cadimumsal^  verweifdet,  indem  die  erhaltene 'flüs^gk^it 
mit  den  kohlensauren  SjBlzen  dieser  Metalloxyde  abgesattigt 
wurde. 

Das  Kalksalz  krykallisjrte  nach  '  einiger.  Zeit  aus  der 
dicklichen  Lauge  und  zeigte  nach  dem  Umkrystallisiren  genaa 

die  Verhälttiissc?  des  aeÄh-oti^aMrai  Kalkes. 

...'■•'  ,  .■  I      • ,  •  • 

Ich   habe   zur  Bestätigung,   aufser   den  Analysen^  auch 

noch  die  Löslichkeitsverjiäitnisse  ermittelt,  die  nach   meinen 

früheren  Unter^w^hungen  die  Differenz  zwischen  diesem  und 

dem  isomeren  glucofisauren  Kalk  constatiren^    , 

I.    0,297  <dito.  M  !125  bis  130^  C.  getrooloMtMiSalz  gaben  0,362 
Sehltnsäm«  und  0,144  Wasser.  , 

II.    0,300  Gem.  getrockneter  Sabstanz  gabäii:  0,9615   Kohlensilare 
und  0,1465  Wasser. 

m.    0,322  Grm.  getrockneter  Substanz  gaben  0,042  Calciumoxyd. 

lY.    0,'306  Grm.  getrock'neter  Substanz  gaben  0,0405  Calciumoxyd. 

V.    0,769  Grm.  lufttrockener  Sahstanz  trtsrloren  bei  125  his  180^  C. 
0,0295  Wasser.  ' 

IV. 


CeH.icaOr 

L                 II. 

IIL 

c 

3d,49 

Z^M           92,90 

V 

H 

5,12 

5,22              5,46 

— 

Ca 

9,35 

t 

9,30 

• 

!■'          •                        •^ 

,nj^  +  Vf  fl«o  . 

V. 

V.H.0 

4,00 

8,84. 

9,45 


I.     14,550  Grm.  einer  bei   16,5<^  C.   gesättigten  Lösung  des  S^be« 
gaben  0,160  schwefelsauren  Kalk. 

.  It     15,537  Grm.  derselben  t>ösung  ga'ben  0,172  schwefelsauren  Kalk. 

Demnach  enthalten  lOÖ  Theile  der  Lösung  : 

L  n. 

3,1  8,1    Theile  des  Salzes. 

Vom   dextronsauren  Kalk   losen  iÖO*^  theile  Wasser  bei 

.    :.     *      .'  *» 

derselben  Temperatur  3,0  Gewichtstheile., 


und  l^tsrtmylums  niilt  Brom,   tVasser  uiid  Süb^roxi^d.  i^ 

Dw  Barytsal^  der  De^ronsäure  ist  zum  üirtersKAiedil 
von  dem  der  Glutonsräüre  ^dmfetlger  kryiställisirt  ntt  ethMen: 

Das  Barytsdlz  8er  istüs  der  Starke  gebiMeiei*  Saure 
trocknete  guirnniartig  ein.  Ich  habe  <^iesre  Masse  #iedet^lK]fH 
aufgelöst  und  hingestellt,  bis  sich  endlich  in  der'  FMssigkeit 
KrysfoHe  zl«  faildöh'  beganneti  j  die  sich  indessen  ni(^ht^  sehr 
venuehrten;  rtindfesterrs  die  HiBfte  dei^  Salzes  bSeb  fti  den 
Langeai  geföst.       '  . 

Die  KrystaBe  Kefteh'  sich'  nun  ganz  gut  umkrystallisfhhti 
etwieteth  sich  abör  naöfr  der  Bfestlrmnung  äres  KrystaHwasser^ 
geKaltes  als  ghicöhsaurer' Baryt,  '  •' 

L    0,525  Grm.  bei  120^0.  getrocknetes  Salz  gaben  0,22^ -«oftwef^i^ 

.     XL    MB26  <}r9JL,   Inj^ckoner&b^tw  ^^^^  129/^.C;,  0,088^ 

Wasser. 


( ) 


CeHubaOj  '  I. 

'    '•      Ba    '        •  26,0'    ■  ■'••      ^töje«. 

CjHijbaaT  +  lVjHjÖ  ll.  ' 

1V,H,0  9,64   .:         :       «.  fc50.     ;  r 

Aus  diese«  Hhaftsachen  Itefse  i^ioh  schliefsen ;  dä^fis  die 
Starke  znioacbst  |)i«xü*)Qnsaur^i  getieß^rt  b»i%  weHoh»  sich  in 
der  Form  des  Baryumsatees  aHm§Ii^' in  dffe  fewnfere  Glucon- 
saure  yerVirandelte ,  s6  daßr  sich  hU  diesen  Säuren  derselbe 
Uebergang,  w>ie  von  Dextrin  zu  Glif<^o«8' wiederhoU. 

Das  Cadmiumsalz  gab  über  diese  Yerhältnisse  keine 
vreiteren  Aufschlösse.  Seine  Lauge  trocknete  ffummiartig  eiq, 
und  die  Analyse  des  mit  Weingeist  gefällten  flockigen,  nach 
dem  Trocknen  und  Zerreiben  ein  kreidiges  Ptihrer  darstellenden 
Präparats  bestätigte  nur  die  empirische  Formel  der  %rhan- 

deneii  Säure  :  * 

'         ■,',''■'••«»       ' .    .  ^' 

CeHiicdOr    '  Gefanden 

•    r.'-'KSfd^'    •■■"22,80'   '■'         •'•         '•      2t,78l. 

Paramylum,  —  Ich  verdanke  die  Ouantität  dieseis  sellienen 
Kohlehydrats,  mit  welcher  die  Versuche  afusgeföhrt  Wurden, 


14    \.Sßff^ßrfnanny  Oa^4^i9^iS^y^  ^^^  4^y^V^i 

4fff  gr.of|gjenf  Gjfff/|lligHeit,.des,.fler;rn;^        GpltUeb  in. Graz, 

^np;  j€h .  iiMarfur  iRP^»^?  ^v^erl^ipdUcbsten,  P^nk  ^bsUUe.        . ,  , 

,  vDaS;  Paramyljum,  ;&f^  b^ij^eipi^^  UjiDwandliing  in.  eine  Säure 

lHPf^p.\yQß,  den.  I^elijpf.,Ainy|)im  ,bf|obachtetßn..a^weicbenden  Err^ 

f  •  ,  D?&;,^r^te|ie;Oxy4aUqpsprfl4H9t  }^ur^Q,gfei^^  in  ^iff 
fli;ei  ausid^m  Amyium.  4arg)eS(t^l^n  SiUa^e. yqrwandj^lt*  ,  ^  . 
Das  Kalksalz  krystallisirt  ähnlich  dem  d^^^^PHsajori^il 
I^..;.  Alkin.ipb  mqchi»  |e?fjdo^b>noc|^,|iich(l,ohnpiM^€iteres 
al^.^it  dii^3em>ideii|ljiscb  bejtrßchten,  disnn.es  weicht iip  Krysi^- 
Wassergehalt  sowohl,  wie  in  den  /Löslicbkei^i^verhäU^s$en  von 

dies^w.ab."'/'     .',•;,  .•;  -.  ...;  ., '  ..  •■..ml  ■,:••-.    .i 

Es  krystallisirt  nämlich  wasserfrei,  während' der  dextron- 
iäm  Kilk  V«  Mdlföffl  tind  der'^W^  Mcilecül 

Krystallwasser  enthält.  100  Theile  ein^r  J^ei  165^  C.  gesättigten 
wässerigen  Losung  enthalten  ferner  :.  3,8  Theile  des  Salzes, 
wahrend  Yon^,dextronsaufen  Kalk  ^pter. gleichen  Verhältnissen 
nur  3  Theile -gefunden  wurden.  :    .  ^'/' .  '; 

•  !>   JDlie  Analyse  ibeweiäi  die:  Formel  CsHiicaOt: '.       / 

j . ,  IJ.  : ,  0,3075  On^f ,  .;gi^|^oek]iet^i9  ^alaj  |;f ben  0,02[95  OaloiumQzyd. 

r 

,  0         f    33,49  ,         ,      83,31  — 

H  5,12  .   .5,64  -- 

.ii-        ..:,:""•*•.    '"]    •  .^''*-\'     .'.;;.{   ■•.;;  .-;      .  ;^  -  ><     <  >h;       ;.    :  ,i    • . 

Ca  9,35  —  9,17. 

1  »  ■■•1  •'•{,•  '  i       • '      • 

'  ■  •  ■       . .  ■         • ,  r   M   l       >  I       ■:,,..,      •'''.,•        ■         ■  .     .  ■       •     •  • '         «1  » 

..  .Qiese..  abweichenden  Verh^tnisse  des  Kalksalzes  d^r  aus 
d^m,  PAramylum  erhalteijien  Säure  lassen  v^rmuthen,  dafs  dier- 
selbe  mit  der  Dextronsäure  nur  isomer,  nicht  identisch  ist* 

An  dem  Barytsalze  hingegen  gelang  es  mir  nicht  diese 
Verschiedenheit  ftiilzuweisen,  denn  iqh.  «i^rhielt  ^m  Salz,  welches 
pn^weifelhafl  dexlron^aufer  .  Pfi|i;yt  .wajj ,  so .  df^fs  nur  .übrig 
Wi^b^.  an^unehmftn^  fi^cl^^diese  ;Yielleip||t  neuie  Säure  verwandte 


und  Paramyluma  mit  Brom,  Wosaer  und  Silberoxyd,   iö 

sich  unter  dem  Einflüsse  einer  Base  wie  Baryt  in  die  ent«- 
spreehende  isomere.  i  i  ^ 

l^lch  fand  für  das  Barytsalz  aus  Paramylum  26,0  pC.  Baryum 
(bezogen  auf  wasserfreie  Substanz^  und  12,4  pC*  KrystallwassQr. 
Der  Formel  des  dextrpqsauren  Baryts  entsprechen  26,0  pC. 
Ba  und  12,0pG.  Krystaliwasser. 

Das  Cadmiumßolz  glich  in  allen  Stücken  dem  aus  Amylum 

.1 

dargestellten. 

£8  gab  l>ei  100^  C/ getroi^knet  22,41  pC.  Cd«   w^rend  die  Formel 
.  '  CeHiiOdOy  22,afl  pC.  Öd  verlangt. 

Leider  konnte  ich  Mix  äer  beschränkten  Menge  Materials 
diesen  Versuchen  keine 'weitere  Ausdehnung  geben  und  aus 
der  Darstellung  der  freien  Säure  Cdurch  Umsetzung  des  Kalk- 
siülzei^  in  das  basische  Bleisalz  und  Zersetzung  desselben  mit 
Schwefelwasserstoff)  gewann  ich  keinen  entscheidenden  Beweis 
für  die  Besonderheit  der  Säure  aus  Paramylum. 

Sie  sowohl,  wie  jene  aus  Amylum  bilden  saure  farblose 
Syrupe,  die  äufserlich  der  Dextronsaufe  und  Grlüconsaure 
gleicii'en.     In  Beziehung  auf  diese  letztere   ihufs  ich  indefs 

nachträglich  mfttheilen,  dafs  das  von  der  früheren  Untersuchung 
"      •  ■•      ■  •      .       •■ .    •  .  ■  •      '1  '     . 

erübrigte  '  und  in  der  Sammlung  des  Laboratoriums  aufbe- 
'        • '    •      •  •       ••        .'■.,'     ". .  '\  •■',,,.    . 

wahrte  Präparat,  Welches  über  ein  Jahr  lang  syrupös' ge- 
blieben War,  nuhtnehr  1)egihnt,  sich  mii  IS^fystallen  zu  erfüllen. 

]ßs  ist  daher  die  frühere  Angabe  über  die  ÜnkrystalU- 
sirbarkeit  der  Oluconsäure  äa%in  zu  berichtigen,  dals  sie, 
toenngtetcK  sehr  schwer,  doch  Tcrysiatlisirbar  ist. 

Wien«  Laboratorium  des  Prof.  Hlasiwetz. 


■'  •  ••     1, 


'-  ""       ■  ■    :..     .-^  ß    .•     f.-       I.  :  ;   .-i; 
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16  Bunge,  über  den  Natrongehalt 


üeber  den  Natfongehalt  der  Päaosenascbeii ; 

von  G.  Bunge.' 

Aftflisteat  «m  chemlsofaeD  Laburatorfam  isa  Dorpät. 
*     '  (Eingelaufen  den  23.  Fobraar  1874.) 


Bs  ist  in  neuerer  Zeit  unter  den  Agricülturchemikem 
und  Pflanzenphysiologen  mehrfach  die  Ansicht  ausgesprochen 
worden ,  dafs  das  Natron  nicht  zu  den  unentbehrlichen  Nah- 
rungsstoffen  der  Pflanze  gehöre,  dafs  viele  Pflanzen  auch  bei 
völliger  Entziehung  der  Natronsalze  in  ihrer  normalen  vollen 
Entwicklung  vom  Samen  zum  Samen  in  keiner  Weise  gehemmt 
werden.  Hauptsächlich  beriefen  sich  die  Anhänger  dieser 
Ansicht  auf  die  Ergebnisse  der  ^Wasserculturen^,  auf  das 
ungestörte  Wachsthum  einiger  Pflanzen  in  angeblich  natron- 
freien Salzlösungen.  Einen  anderen  Weg  zur  Entscheidung 
dieser  iFrage  schlug  PeLigot  ein:  er  unterwarf  die  Asche 
einer  grofsen  Zahl  von  Pflanzen  der  qualitativen  Prüfung  auf 
Natron  und  erhielt  dabei  für  Qine  ganze  Reihe  wildwachseoder 
und  cultivirter  Pflanzen  ein  negatives  Resultat*).  Peligot 
hat  schliefslich  die  Ascl^e  der  Gartenbohne  CPhaseolu^vulgariSt 
Haricot)  auch  einer  quantitativen  Andl^se  unterworBea  *♦)  und 
be\  Anwendung  der  Trennungsmethode  mit  Platiochlorid  nur 
Kali,  kein  Natron  in  derselben  gefunden. 

0,235  Grm.  ChlonOkalien  g^ben  0,765  KPtCl,  ==  0,2336.  KCl. 

Bei  einer  zweiten  Bestimmung  gaben  : 

.  0,850  Grm.  ChIoraU:alien  1,138  KPtCls  =  0,3475  KCL 

Peligot  zieht  daraus  den  Schlufs,  dafs  die  Bohnen  frei 
von  Natron  gewesen  seien. 


*)  Ann.  ohim.  phys.  [4]  Dt,  4SI    oder  Coxnpl  rend.  6S»  729;  femer 
Ann.  chün.  phys.  &S,  353  und  SS,  406. 

•*)  Ann.  chim.  phys.  [4],  SO,  218. 


dw  Pßanzenuschen^  IT 

Dieses  Resultat,  welches  um  so  auffallender  ist,  als  die  von 
Peligot  analysirten  Bohnen  in  natronreichem  Boden  waren 
gezogen  worden,  glaube  ich  aus  einem  Fehler  in  der  von 
diesem  Forscher  angewandten  Methode  der  Alkalibestimmung 
erklaren  zu  müssen. 

PeligOt  hat  nämlich  die  Alkalien  nur  im  Wasseraus- 
zöge  der  Bohnenasche  bestimmt^},  das  Natron  aber  geht  in 


*)  Bei  der  qualiiaiiven  Prüfung  auf  Natron  hat  Peligot  gleichfalls 
meist  s^ur  den  Wasserauszug  der  Asche  untersucht.  Kur  einige- 
mal (quelqnefois)  wurde  auch  der  in  Wasser  unlösliche  Tbeil  der 
Asche  geprüft»  da  Peligot  glaubte,  das  Natron  könne  mit  der 
Kieselsäure  eine  unlösliche  Verbindung  eingegangen  sein.  Aufser- 
dem  aber  «obeint  miff  Peligot's  Methode  der  Prüfung  nicht  frei 
Ton  *  Fehlerquellen  zu  sein.  Sie  bestand  wesentlich  darin ,  die» 
Alkalien  in  salpetersaure  Salze  überzuführen  und  durch  Einengen 
ihrer  Lösung  den  gröfsten  Tbell  des  Kalfs  als  salpetersaures  Kali 
bexauskrystaUisiren  zu  lassen.  Die  Mutterlauge  wurde  darauf  mit 
Schwefelsäure  eingedampft,  der  Rückstand  geglüht,  die  neutralen 
schwefelsauren  Salze  gelöst  und  wiederum  ein  Theil  des  Kali*s  durch 
Herauskrystallisiren  entfernt.  Die  so  erhaltene  Mutterlauge  wurde 
der  spontanen  Yeirdunstung  tiberlassen.  Es  schieden  sich  hierbei 
meist  nur  die  klaren,  durchsichtigen  Krystalle  des  schwefelsauren 
Kali*s  aus,  während  in  den  Fällen,  wo  die  Asche  natronhaltig  war, 
zugleich  die  matten ,  mehligen ,  efflorescirenden  Krystalle  des 
schwefelsauren  Natrons  auftraten.  Gegen  diese  Methode  läfst  sich 
der  Einwand  erheben,  dafs  der  gröfste  Theil  des  Natrons  möglicher- 
weise schon  vor  der  letzten'  Verdunstung  als  Doppelsalz  mit  dem 
salpetersauren  und  schwefelsauren  Kali  herauskrystallisirt  war. 
Diesen  Einwand,  soweit  er  die  $diu>efelsauren  Doppelsalze  betrifift, 
sucht  Peligot  durch  synthetische  Versuche  zu  beseitigen,  aus 
denen  heryorgeht,  dafs  bei  der  spontanen  Verdunstung  eines  Ge- 
menges von  schwefelsaurem  KaU  nnd  Natron  das  letztere  noch 
erkennbar  ist,  wenn  dasselbe  nur  2  pC.  des  Salzgemenges  beträgt. 
In  Bezug  auf  das  salpetersaure  Doppelsalz  aber  bleibt  der  Ein- 
wand bestehen.  Es  könnte  durch  die  Bildung  dieses  Doppelsalzes 
sehr  wohl  ein  so  grofser  Theil  des  Natrons  abgeschieden  worden 
sein,  da&  in  der  letzten  Mutterlauge  das  schwefelsaure  Natron 
wen%er  als  2  pC.  des  Saksgemenges  betrug. 

Gegen  die  andere,  von  Peligot  zum  qualitatiTen  Nachweis  des 
Natrons   angewandte  Methode,  bei  welcher   das  Kali  als  Kalium- 

AnuMl,  is  Cbem.  u.  Phann.  172.  Bd.  2 


18  BungB,  über  den  Natrongehalt         « 

einigen  Aschen  nur  zam  geringeren  Theii  in  das  Wasser- 
extract  über;  der  gröfsere  Theii  bildet  mit  den  phosphorsauren 
aUcaliachen  Erden  unlösliche  Doppelsalze  *) ;  er  kann  somit 
nur  m  der  salzsaaren  oder  satpetersauceti  Lesung  bestimint 
werden. 

Auf  dieses  Verhalten  des  Natrons  wurde  ich  bei  Gelegen- 
heit meiner  zahlreichen  Bestimmungen  des  Aikaligebaltes  der 
Milch  aufmerksam.  Ich  theile  daher  beispielsweise  eine  dieser 
Bestimmungen  mit. 

300  CC.  Kuhmilch  wurden  in  einer  Platinschale  einge- 
dampft und  bei  beginnender  Rothgiuth  verkohlt.  Die  Kohle 
wurde  mit  heifsem  Wasser  extrahirt,  worauf  sie  sich  bei  be- 
ginnender Rothgiuth  vollständig  einäschern  liefs.  Die  kohlen- 
freie Asche  wurde  darauf  so  lange  mit  heifsem  Wasser 
ausgewaschen ,  bis  das  Fillrat  auf  eine  mit  Salpetersäure 
schwach  angesäuerte  Silberlösung  nicht  mehr  reagirte.  Der 
in  Wasser  unlösliche  Rückstand  wurde  in  Salpetersäure*») 
gelöst  und  die  Alkalibestimmung  in  der  salpetersauren  und 
in  der  Wasserlösung  getrennt  ausgeführt.  Ich  erhielt  ans  der 
Wasser  lösung  : 


platinchlorid  gefällt  iind  da^  Filtrat  auf  Natron  geprüft  wird,  l&fet 
sich  zwar  nichts  einwenden;  ob  aber  diese  Methode  auch  bei  der 
Prüfung  des  in  Wasser  unlöslichen  Theiles  der  Asche  angewandt 
worden,  giebt  Peligot  nicht  an. 

^  *)  Auf  die  Bildung  der  Doppelphosphate  der  Alkalien  und  alkalischen 
Erden  in  der  Asche  hat'  meines  Wissens  suecst  H.  Böse  aufmerk- 
sam gemacht    Fogg.  Annalen  9e,  230  u.  SSO;  9  9,  288. 

**)  In  Salpetersäure  und  nicht  wie  gewöhnlich  in  Balzsfture  löste  ich 
bei  dieser  Analyse  den  Büc^stand,  weil  ich  zugleich  den  Chlorge- 
halt desselben  bestimmen  woUte,  um  die  Frage  zu  entsdieiden, 
ob  die  Alkalien  mit  den  alkalischen  Erden  folofs  Doppelphosphate 
oder  auch  chlorhaltige,  apatitühnliche  Verbindungen  bilden.  Ich 
fand  blofs  0,0008  Grm.  AgOL  Das  überschüssige  Silber  wurde 
mit  Sehwefehrasserstoff  gefällt  und  darauf  im  Filtvate  die  Alkali- 
bestimmung ausgeführt 


der  Pßanzenasch^  lÜ 

0,9925  Grm.  KCl  +  mClT  daraus  2,8208  KPtCT,| 

ibraiis  berechnet  : 

0,5^6  arm.  KO  «uid  4^,0700  'J^«0; 

aas  der  salpetersauren  Lösung  wurden  örhalten  : 

«    €(,367^  Qirm,  KCl  +  JNaCl;  daxans  0,4861  Ovtt.  KPlsClg; 

dar<aus  berepbnet ; 

0^0937  arm«  KO. und  Ol  1162  NaO. 

Bei  einer  ^vm^iten  Beslinuimng,  bei  weljcber  der.  W^sser^ 
Auszug  mit  der  .salzsauren  Lösung  verewii^  at^dysirt  w«irdef» 
erhieU  ich  aus  ISO  CC.  derseU>eii  MUoh  :  i 

0,6J8ft  Onn.  KCl  +  NrC)$  darava  1,6475  (km.  KPtOl» 

Berechnet  nan  tlie  bei  der  ersten  Bestimntniig  in  der 
satpetersfturen  und  WasseHösung  zusammen  gefundenen  Mengen 
der  Chl«raikalJeii  und  des  Kaliumplaitinchlorids  auf  150  CCL 
Miloh,  so  eiibalt  man  : 

0,6890  Grm.  VX\  4*  ^aCI;   darauf  1,6534  Orlti.  KPtCl,. 

IHis  Ergebnifs  der  getrennten  Bestimmung  der  Alkalien 
in  der  salpetersauren  und  Wasserlösung  wird  also  durch  die 
Bestimmung  derselben  in  der  salzsauren  Lösung  der  Gesammt- 
asche bestätigt  ♦  •        ' 

Ton  den  0,1862  Grm.  NaO ,  welche  in  300  CC-  Mrlch 
enthalten  i^aren,  ktimen  '0,1162  auf  den  tn  Wusser  unlösHcheffi 
Theil  der  Asche  und  nur  0,0700  auf  den  löslichen.  In  dem 
ersleren  war  das  Verhfiltnifs  von  NaO :  KO  =  1  : 0,8,  in  dem 
letzteren  =  1:7,8.  Man  ersieht  hieraus,  dats,  wenn  die 
Alkalien  blofs  in  dem  Wasserextracte  der  Asche  bestimmt 
werden^  man  nicht  nur  zu  niedrige  Werthe  erhält  y  sondern 
auch  ein  ganz  falsches  Verhältnifs  der  beiden  Basen,  und 
dafs  das  Natron  in  gewissen  Aschen  weit  sicherer  in  dem 
unlöslichen^  als  in  dem  löslichen  Tkeile  derselben  nachweis- 
har  ist. 

Dieses  Ergebnifs  fand  II.  v.  Behaghel  durch  im  hiesigen 
Laboratorium  ausgeführte  synthetische  Versuche  bestätigt,  aus 

2» 
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denen  henrorging,  dafe  beim  Glühen  von  Chloralkalien  mit 
dreibasisch'phosphorsaurem  Kalk  hauptsachlich  das  Natron  mit 
dem  Kalksalze  unlösliche  Verbindungen  eingeht,  in  weit  gerin- 
gerer Menge  das  Kali. 

Die  von  mir  zur  Bestimmung  der  Alkalten  ange- 
wandte Methode  war  folgende.  Der  Wasserauszug  wird 
in  einer  Platinschale  mit  so  viel  Barytwasser  versetzt,  dafs 
sich  an  der  Oberfläche  der  Lösung,  nach  vorhergegangenem 
Umrühren,  ein  Hautehen  bildet;  darauf  wird  die  Mischung 
erwärmt  und  heifst  filtrirt,  wobei  der  Trichter  mit  einem  Uhr- 
glase bedeckt  ist;  es  wird  darauf  durch  das  Filtrat  in  einer 
Platinschale*  zur  Ausfallung  des  überschüssigen  Baryts  ein 
Strom  von  Kohlensäure  geleitet,  erwärmt,  filtrirt,  das  Filtrat 
in  einer  Platinschale  eingedampft,  der  Rückstand  schwach  ge- 
glüht ,  mit  wenig  Wasser  aufgenommen ,  durch  ein  kleines 
Filter  filtrirt  und  das  Filtrat  mit  Salzsäure  in  einer  kleinen 
Platinsehale  eingedampft.  Die  Chloralkalien  werden  geglüht, 
gewogen  und  mit  Platinchlorid  getrennt. 

Die  salpetersaure  oder  salzsaure  Lösung  wird  in  einer 
Platinschale    zur   Trockne    eingedampft,    der    Rückstand  mit 
ein  paar  Tropfen   Salpetersäure,  resp.  Salzsäure  und  Wasser 
wieder  gelöst,  mit  Barytwasser  bis  zur  Bildung  des  Häutchens 
versetzt  und  heifs  filtrirt.    Es  wird   darauf  aus  dem  Filtrate 
^er  Kalk  und  Baryt  mit  Ammoniak  und  kohlensaurem  Ammon 
gefällt,  filtrirt  und  das  Filtrat  in   einer  Platinschale  einge- 
dampft.    Die  Ammoniaksalze  werden    vorsichtig,    bei  mög- 
lichst niedriger  Temperatur   abgeraucht.    Da  die  mit  kohlen- 
saurem Ammon  und' Ammoniak  versetzte  Lösung  immer  noch 
leine  geringe  Menge  kohlensaurer  alkalischer   Erden  enthält, 
welche    sich    beim    Eindampfen   und    Abrauchen    mit    dem 
Chlorammonium     resp.     salpetersauren    Ammon    in   die    ent- 
, sprechenden  löslichen  Salze  umsetzen,  so  wird  der  Rückstand, 
mit  Wasser  aufgenommen,  mit  Oxalsäure  eingedampft,  geglüht. 


bis  kein  Aufschäumen  mehr  bemerkbar  ist,  nochmals  intft 
wenig  Wasser  aufgenommen,  filtrirt,  in  einer  kleinen  Phitin<> 
schale  eingedampft,  gegläht  mM  darauf  in  wenig  Wasser  gei- 
lest In  den  Fallen,  wo  die  Lösung  nicht  klar  ist,  wird  noch*^ 
mals  durch  ein  kleines  Filter  filtrirt  und  darauf  ^st  die  Lö^ 
sung  mit  Salzsäure  eingedampft.  Die  geglühten  und  gewogenen 
Chloralkalien  werden  in  der  bekannten  Weise  durch  Platin^ 
Chlorid  getrennt. 

Um  mich  von  der  Genauigkeit  meiner  Ausführung  dieser 
Methode  zur  Trennung  der  Alkalien  z^  äberzeugen, 
habe  ich  geglühte  und  gewogene  Mengen  Vollkommen  reinen 
Chlorkaliums  und  t])hlornatnums  zusammen  gelöst,  mit  FlatiriU 
Chlorid  eingedampft  u.  s.  w. 

t),4556  Grm.  KCl  mit  0,6570  NaCl  gaben  1,4963  EPtCl,  »  0,4565  ECU. 

Aus  dem  Filtrate  erhielt  ich  nach  Ausfällung  des  Platins 
mit  Schwefelwasserstoff: 

0,6588  Grm.  NaCl. 

Um  mich  von  der  Genauigkeit  meiueT  Ausführung  der 
obigen  Trennungsmethode  der  Alkalien  von  den 
übrigen  Aschenhestandtheilen  zu  überzeugen,  h^be 
ich  folgenden  Versuch  ausgeführt: 

0,2726  KCl  und  0,3472  NaCl  wurden  mit  phosphorsaurem 
Kalk,  freier  Phosphorsäure,  schwefelsaurer  Magnesia  und 
Eisenchlorid  in  eine  Platinschale  zusammengebracht;  das  Ganze 
wurde  durch  .Zusatz  von  Salzsäure  gelöst,  eingedampft,, mit 
einigen  Tropfen  Salzsäure  und  Wasser  wieder  gelöst,  nüt 
Barytwasser  übersättigt  u.  s.  w. 

Ich  erhielt  auf  diese  Weise : 

0,6187  Grm*  KCl  +  NaCl;    daraus  0,8908  Grm.  EPtCI,; 

daraus  berechnet: 

0,2716  Grm.  KCl  and  0,8471  NaCL 

Nach  dieser  Methode  habe  ich  nur  die  Alkalien  in  den 
Samen'  der   Gartenbahne  bestimmt.     Dieiselben  wurden 
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mt  destilUrlem  Wasser  wiederboU  gewaschen  ^  gelrocknet, 
grob  zermahlen  und  nochmals  bei  100^  C.  getrocknet 
i6S^\  Gffn*  lieft  getrockneten  Bohnenmehls  wurden  danwf 
in  einer  Flatinseliiile  verkohlt,  mit  Wasser  extrahirC,  nochmals 
geglüht  u.  s.  w.  Erst  nach  dreimatiger  Extraction  mü  Wasser 
igelaug  esy  bei  beginnender  Botkglttth  eine  vollhommen  kohlen- 
freie A«ehe  zu  erhalten«  Diese  wurde  mü  heifisem  Wasser 
so  lange  ausgewaschen,  bis  sie  auf  eine  niil  Salpetersaure 
schwach  angesäuerte  Silberlosung  nicht  mehr  reagirle.  Die 
yereintgten  Wasserauszüge  wurden  auf  500  GC.  ver^^tnal. 
.5jA  CG«  Y<^n  dieser  Losung  gaben  : 

.0,4777  Grv.  KCl  -f  NaCl;  daraus  1,^7  Onn.  KPiCl,  »  0»4756  KCL 

Der  ganze  in  Wasser  unlösliche  Theii  der  Asche  wurde 
19  'Salzsäure  gelosjt.  Nachdem  die  geringe  in.  demselben  eafc*- 
,haltene  Menge  Kieselsäure  durch  Eindampfen  in  einer  Platin- 
schale, Erwärmen  auf  ca.  150®  C.  u,  s.  w.  vollständig  abge- 
schieden worden,  wurden  m  der  oben  angegebenen* Weise 
idie  AUtalien  bestimmt..    leK  erhielt: 

0|8628  Qrm.  KCl  -f-  NaCl ;  dttraud  2,7692  Qrm.  EPtGl, ; 

(faraus  berechnet : 

0,8448  Grm.  KCl  und  0,0180  KaCl. 

Aus  dem  nach  AbscHeidung  ies  Kaliumplatinchlorids  er- 
'haltenen    Filtrate   wurde    das    Platin   durch    Chlorammonium 
gefällt  9  fihrirt,  das  Ffitrcrt  in  einer  Platinschale  eingedampft, 
'd«r   Rückstand  geglüht  und  mit  Wasser  aufgenommen.    Da 
*  Werber  ein  wenig  Platinschwamm  zurückblieb,  ^o  wurde  noch- 
mals filtrirt,  das  Filtrat  in  einer  kleinen  Platinschale  einge- 
dampft, geglüht  und  gewogen.    Ich  erhielt: 

0,0177  Gnh.  KaCa. 

Um  mich  davon  zu  überzeugen,  dafs  dieses  Chlornatriom 

frei   von  alkalischen   Erden  sei ,  löste  ich  dasselbe,  wieder  in 

.etiwas  Wasser,  dampfte  mit  Oxalsäure  ein  und  glühte.    Der 

..gegluhtet  Rü(;kstand .  löate  sich  in   Wasser  fast  vollkomfnen 


kkr  wieder  aiiF.  Er  war  somit  frei  von  Kalk,  Magnesia  od6r 
Barytt.  Die  Lösong  wurde  nun  nochmals  mit  Salzsäure  ein- 
fedanpft,  um  die  Fimnmenreaction  mit  Alkohol  vorzunehmen : 
ich  erhi^t  die  vollkommen  reine  ge)be  NatronAimme.  Es 
wurde  darauf  das  Chlomatrium  mit  Piatinchlorid  versetzt, 
eingedampft  und  mit  ein  paar  Tropfen  Wasser  und  etwas 
Alkohol  wieder  gelost.  Es  schied  sich  nur  eine  unwägbar 
gevinge  Menge  Kaiiuin{daiinchlorid  am  Boden  der  Platin- 
schale  ib.. 

Die  gewogenen  0,0177  Chrm.  mufs  ich  daher  für  nahezu 
reinesf  Chlomatrium  halten. 

Selbstverständlicherwelse  waren  alle  bei  der  Analyse 
angewandteir  ^  Reagentien  auf  ihre  Reinheit  geprüft  worden  : 
das  Barytwasser  erwies  sich  als  frei  von  AlkaUen,  die  Salz- 
säure, das  Ammoniak  und  kohlensaure  Ammon  verdampften 
auf  einem  blanken  Plalinbleche  ohne  Rückstand ;  eben  so  war 
a«ch  nach  dem  Abrauchen  des  Chlorammoniums  und  der  Oxal- 
säure kein  Rückstand  auf  dem  Platinblech  bemerkbar;  das 
Platindilorid  war  vollkommen  rein. 

Wir  sehen  also ,  dafs  der  Natrongehalt  des  löslichen 
Theiles  der  Bohnenosche  allerdings  ein  sehr  geringer  ist.  Did 
Differenz  zwischen,  dem  aus  dem  Kaliumplatinchlorid  berech->- 
neten  Chlorkalium*  und  den  gewogenen  Chloralkalien  ist  un- 
gefähr dieselbe,  wie  in  den  Bestfrnmungen  Peligot's,  aus 
welchen  dieser  den  Schlufs  zog,  die  Bofanenasche  sei  frei 
von  Natron. 

*  Der  Natrongehalt  des  unlöslichen  Theiles  der  Asche 
aber  ist  nicht  zu  bezweifeln;  er  isi  zwar  gering;  aber  doch 
mit  Sicherheit  nachweisbar  imd  quantitativ  genau  bestimmbar. 

Es  mufs  hierzu  bemerkt  werden ,  dafs  ich  die  Alkalien 
blofs  in  den  Samen  der  Bohnen  bestimmt  habe,  Peligot 
dagegen  in  der  gan^  Pflanze.  Da  nun  nach  ien  bisherigen 
Analysen  der  Nutrongehalt  der  übrigen  Pflanzentheile  gröfser 
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jst,  als  der  der  Samen,  so  bStle  Peligot  einen  noch  höheren 
Natrongcbalt  finden  sollen,  als  ich.  Andererseits  aber  ist 
hierbei  zu  berücksichtigen ,  dafs  die  Samen  weit  reicher  an 
Pbosphorsäare  und  armer  an  Kalk  sind,  als  die  übr^en  Theile 
der  Pflanise,  dafs  daher  beim  Einäschern  der  letzteren  die 
Bedingungen  zur  Bildung  der  Doppelphosphate  des  Natrons 
mit  dem  Kalk  weit  ungünstiger  sind.  Es  könnte  daher  wohl 
sein ,  dafs  beim  Einäschern  der  ganzen  Pflanze  der  relative 
Natrongehalt  des  unlöslichen  Theiles  der  Asche  geringer  und 
der  Nachweis  des  Natron  in  demselben  daher  schwieriger  ist, 
als  in  der  Asche  der  Samen.  Die  .phosph(n>säurearmen  Aschen 
sind  jedoch  meist  reich  an  Kieselsäure,  welche  gleichfalls  mit 
den  Alkalien  und  alkalischen  lErden  unlösliche  Doppelverbin- 
dungen  eingehen  kann.  Es  ist  also  unter  allen  Umständen 
unzulässig,  die  Alkalien  blofs  in  dem  löslichen  Theile  der 
Asche  zu  bestimmen. 

In  derselben  Weise  wie  in  der  Asche  der  Bohnen  habe 
ich  den  Alkaligehalt  des  KMsy  des  Wiesenhevss,  der  Aepfd 
und  der  Erdbeeren  bestimmt.  Nur  wurde  hier  die  Bestimmung 
in  der  Tereinigten  salzsauren  und  Wasserlösung  nach  vorher- 
gegangener Abscheidung  der  Kieselsäure  ausgeführt  Die 
Ergebnisse  der  Analysen  waren  folgende: 

52,54  Grm.  lafttrodkenen  FTfCMnAeucf  gaben  1,3805  KCl  -f  NaCl; 
daraus  4,2542  Grm.  I^PtC),; 

daraus  berechnet  : 

1,2978  Grm.  KCl  and  0,0327  NaCI. 

Die  nach  der  oben  angegebenen  Methode  im  Filtrate 
ausgeführte  directe  Bestimmung  des  NaCl  ergab: 

0,0323  Gem.  NaCI. 

Da  diese  nach  dem  Eindampfen  und  Glühen  mit  Oxalsäure 
sich  nicht  klar  wieder  lösten,  so  wurde  nochmals  durch  ein 
kleines  Filter  filtrirt,  das  Filtrat  in  einer  kleinen  Platinschale 
mit  Salzsäure  eingedampft,  geglüht  and  gewogen;  ich  erhielt: 


der  I^amenaachen»    .  25 

0^0294  Qrm.  NaCa. 

Diese  zeigten  die  reine  gelbe  Natronflamme  und  hinter- 
liefsen  bei  der  Behandlung  mit  Plalinchlorid  und  Alkohol  nur 
eine  Spur  von  Kaliumplalinchlorld« 

Auf  1000  Theile  des  lufttrockenen  Heues  kommen  also: 

15,61  Orm.  KO  and  0,297  NaO. 

67,05  Grm.  InfttrockeneD  Kleeheue$*)  gaben   2,1048   KCl  -f-  NaCI; 
daraus  6,8295  RPtCl,. 

daraus  berechnet: 

2,0835  Grm.  KCl  nnd  0,0208  NaCL 

Die  directe  Bestimmung  des  NaCl  im  Filtrate  ergab: 

0,0192  Grm.  NaOl; 

nach  dem  Eindampfen  und  Glühen  mit  Oxalsäure,  nochmaliger 
Filtration  u.  s.  w.: 

0,0183  Grm.  NaCI. 

Diese  zeigten  die  reine  gelbe  Alkoholflamme  und  lieferten 
bei  der  Behandlung  mit  Platinchlorid  nur  eine  Spur  von 
Kaliumplatinchlorid. 

Auf  1000  Theile  lufttrockenen  Kleeheues  kommen  also: 

19,68  Grm.  KO  und  0,145  NaO. 

49,265  Grm,  bei  lOOK).  getrockneter  Äepfel,  welche 
vor  dem  Trocknen  mit  destillirtem  Wasser  v^iederholt  waren 
gewaschen  worden,  gaben: 

0,8355  Grm.  KCl  +  NaCI;    daraas  2,7207  Grm..KPtCV 

Daraus  berechnet : 

0,8300  Grm.  KCl  and  0,0055  NaCI, 

direct  bestimmt: 

0,0065  Grm.  NaCI. 

Dasselbe  gab  die  reine  gelbe  Alkoholflamme  und  mit 
Platinchlorid  nur  eine  Spur  von  Kaliumplatinchlorid. 

1000  Grm.  Trockensubstanz  der  Aepfel  enthielten  also: 

10,64  Grm.  KO  and  0,070  NaO. 


*)  I>a80^e   begtand   m<^t   blofi  Aas   Klee^  #oad«m  enthidt  auch 
Oranineen  u.  %*  w.  / 


SÄ  Bun-ffe,  über  den  Nattongehalt 

29,008  Orm.  bei  100<^C.  getrockneter  Erdbeeren  gaben   1,0077  KCl 
+  N«£;i ;  daxMia  a,2720  KPtClr 

Dtt-aus  btfrecbaet! 

0,9982  Grm.  KCl  und  0,0095  NaC^ 

direct  bestimmt: 

0,0110  Gm.  NaCl. 

Die  Früfimg  auf  die  FlammenrcacUon  und  mit  PlatincUörid 
ergab  dasselbe  Resultat,  wie  bei  den  früheren  Bestimmungen. 

1000  Theile  Trockensubstanz  der  Erdbeeren  enthalten  also: 

21,74  Grm.  EO  und  0,201  NaO. 

Die  beiden  letzteren  Früchte  habe  ich  analysirt,  um  mich 
davon  zu  überzeugen,  ob  der  Natrotrgehalt  derselben  wirklich 
eiii  so  hoher  ist,  wie  er  nach  der  einzigen  bisher  ausgeführten 
Bestimmung  angegeben  wird.    Richardsbn'^3  ftrnd  ih  den 

Aepfeln  auf  1000  Theile  Trockensubstanz  4,93  Grm.  KO  und  3,60  NaO. 

Erdbeeren  auf  1000' Tbefie  Trodkensubstanz  7,15  Grm.  KO  und  9,66 
NaO(l).  : 

Ueber  die  Methode  dieser  Analyse  findet!  sich  keine  Angabe. 

Zur  Beseitigung  früherer  Angaben  über  den  bedeutenden 
Natrongehalt  der  Rnnkelrülen  tbeile  ich  noch  das  Ergebnifs 
der  folgenden  Bestimmung  mit: 

205,5  Gnn.  der  frUehent  Wwnteln  gaben  1^0865:  KCl  +  IfaCl ;  daiav 
4,5645  KPtCl,, 

daraus  berechnet: 

■  •  »  •  - 

4,28  pro  Mille  KO  und  1,28  pro  MiUe  NaO. 


Ich  bin  weit  entfernt  davon ,  durch  meine  wenigen  Ant* 
lysen  die  Ansicht  Peligot's,  dafs  es  natronfreie  Pflanzen 
giebt  und  dafs  das  Natron  für  den  Lebensprocefs  vieler 
Pflanzen  entbehrlich  sei  ^  als  widerlegt  anzusehen.  Eben  so 
wßt^g  aber  kann  kb  diese  Ansicht  durch,  die  Analysen 
Peligot's  ali^  erwiesen  gellen  lassen. 


*)  Th'i^mafl  Riebards^in,  BeÜrftge  bot  cbeiwisoben- Kenatnifo  der 
Vegetabilien,  diese  Annalen  B9,  Tabelle  am  Ende' des  Bluides. 


der  Pfianzenaseken,  tt 

Auch  durch  die  Ergebnisse  der  „Wasserculturen^  scheint 
mir  die  Entbehrlfchkeit  des  Natrons  vorläufig,  noch  keineswegs 

festgestellt  zu  sein.    Unter  allen  Versuchen  dieser   Art  sind 

« 

meines  Wissens  die  von  N  obbe,  3  chröder  und  Erd  mann  *) 
die  einzigen,  bei  denen  die  in  der  natronfreien  Lösung  gezo- 
genen Pflanzen  nach  Beendigung  des  Versuches,  einer  Aschen- 
analyse unterworfen  wurden.  Die  genannten  Forscher  aber 
fanden  in  den  von  ihnen  gezogenen  Pflanzen  eine  quantitativ 
spehr  wohl  bestinvmbare  Menge  Natron  ^^  und  geben  die 
Uöglichkeit  zu«,  dafs  ihre  Salzlösungen,  nicht  vollkommen 
natronfrei  gewesen  seien***).,  Dasselbe  niufs  auch  für  alle 
anderen  Versuche  schon  aus  dem  Grunde  :»igegebea  werden, 
weil  die  Pflanz.^n  in  Glasgefäfsen  gezogen  wurden.  Die  That- 
sache,  dafs  in  den  Versuchen  Nobbe's  die  Pflanzeii  trotz 
des  jedenfalls  geringen  Natrongehaltes  der  Nährsalzlösung 
dennoch  eine  quantitativ  bestimmbare  Menge  dieser  JBase  auf- 
genommen hiEKten,  scheint  mir  eher  für  als  gegen  die  physiO'- 
logigche  Wichtigkeit  des  NatfonS  zu  sprechen. 

Die  Möglichkeit  mul%  jedenfalls  Jeder  zugeben ,  dafs  ein 
im  Organismus  constant  vorkommender  Stoff,  selbst  wenn  efr 
immer  nur  in  aufserst  geringer  Menge  angetrofien  wird,  den- 
noch eine  wichtige  Rolle  spielt  und  für  den  Lebensprocefs 
unentbehrlich  ist.  Ich  habe  im  Gesammtorganismus  eines 
jungen  Kaninchens  (105  Grm.  schwer)  nur  0,0066,  in  derh 
einer  jungen  Katze  082  Grn^.)  0,0122  Grm.  Eisenoxyd  ge- 
funden. Wer  wollte  daraus  den  ScHufs  ziehen,  das  Eisen  sei 
für  den  animalischen  Lebensprocefs   von  keiner  Bedeutung!? 

Dorpat,  den  16.  Februar  1874. 


*)  Lfuidw.  Veranclifiätatibüen  IS,  821.' 
**)  A.  a.  0.  88a,  884,  418,  419  und  420. 
)  A.  Ä.  O.  884. 
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üeber  Oxysulfobenzid  und  einige  neue 

Derivate  desselben ; 

von  Dr.  J.  Annaheim. 

(Eingelaufen  den  28.  December  1873.) 


In   diesen  Annalen  74,  311  giebt   Cahours   Kenntnifs 

von  einer  Substanz,  dem  Sulfanisolid  c^H^ocIli^^^'  ^^^^  ^^ 
im  Allgemeinen  bis  auf  heute  wenig  mehr  bekannt  geworden 
ist,  als  was  der  Entdecker  d(>rselben  bereits  mitgetheilt  hat, 
nämlich  dafs  sie  bei  der  Destillation  von  rauchender  Schwefel- 
säure in  abgekühltes  Anisol  sich  bildet,  dafs  sie  sich  in  Aether 
und  Weingeist  löst,  sehmilzt  und  sublimirt  und  dafs  sie  endlich 

OCH 

mit  Schwefelsaure  Anisolsulfosäure  CeHigQ  r|  liefert.      Ueber 

ihr  .Verhalten  zu  den  Halogenen,  zu  Salpetersäure  u.  s.w. 
wissen  wir  hingegen  nichts,  trotzdem  von  der  Muttersubstanz, 
dem  Anisol  (C6H5OCH8),  zahlreiche  Abkömmlinge  bekannt  sind. 
Ich  hatte  mir  nun  vorgenommen,  diese  Lücke  auszufüllen,  und 
es  handelte  sich  zunächst  um  die  Beschaffung  des  nötbigen 
Materials. 

Ich  habe  genau  nach  den  von  Cahours  gegebenen  Vor- 
schriften gearbeitet,  das  Verfahren  wurde  auch  nach  ver- 
schiedenen Richtungen  abgeändert,  allein  bei  air  meinen  An- 
strengungen erhielt  ich  nicht  eine  Spur  der  gewünschten  Sub- 
stanz. Es  blieb  mir  daher  nichts  anderes  übrig,  als  auf  andere 
Methoden  zur  Darstellung  des  Sulfanisolids  zu  denken. 

Vergleicht,  man  nun  die  Formel  des  Sulfanisolids  mit  der- 
jenigen des  Oxysulfobenzids,  so  findet  man 

Oxysulfobenzid  Sulfanisolid 

sofort,  dafs  eine  nahe  Beziehung  zwischen  diesen  beiden  Sub- 
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stanzen  besteben  mufs  und*  dafs  Salfanisolid  nichts  anderes 
sein  kann,  als  ein  Oxysulfobenzid,  worin  die  beiden  Hydroxyl* 
wasserstoffatome  durch  das  Radical  Methyl  CH3  ersetzt  sind. 

Ohne  sofort  auf  die  specielle  Besohreibnng  der  ange- 
stellten Versuche  einzugehen,  theiie  ich  jetzt  schon  mit,  dafs  die 
erbetenen  Resultate  obige  Auffassung  voUkommen- bestatten, 
dafs  sich  durch  Einfährung  verschiedener  Alkoholradicale  auf 
dem  noch  zu  beschreibenden  Wege  beliebig  viele  Verbindungen 
herstellen  lassen,  und  gehe  nun  über  zur  Darstellung  von  Oxy- 
sulfobenzid. 


1.     Darstellung  von  Oxysulfohenzid  und  Fhenoltrisulfosäure, 

Das  Oxysulfobenzid  erhält  man  nach  L.  Glutz  {jWesQ 
Annalen  147,  52]),  indem  man  3  Theile  englische  Schwefel^ 
saure  mit  2  Theilen  chemisch  reinen  Phenols  mischt  und  die 
Mischung  3  bis  4  Stunden  im  Oelbad  auf  160^  erhitzt,  worauf 
sich  beim  Eingiefsen  der .  erkalteten  Hasse  in  wenig  W^asser 
das  Oxysulfobenzid  krystallinisch  ausscheidet. 

Bei  mehreren  auf  diese  Weise  angestellten  Versuchen 
machte  i^  die  Beobachtung,  dafs  sich  unter  Umständen  kein 
Oxysulfobenzid  ausscheidet  und-  dafs  im  Allgemeinen  die  Aus-* 
beute  auifaUend  gering  ist  Diefs  veranlafste  mich  schon 
früher  CJournal  für  pract.  Chemie,  1870, 14),  das  von  Glutz 
angegebene  Verfahren  in  der  Weise  abzuändern,  dafs  gleiche 
Theile  englische  Schwefelsäure  und  Phenol  5  bis  6  Stunden 
lang  auf  190  bis  195^  erhitzt  wurden,  wobei  sich^  die  Masse 
tief  dunkelroth  färbt  und  aus  der  sich  durch  Eingiefsen  in 
wenig  Wasser  etwa  20  pC.  vom  Gewicht  des  angewandten 
Phenols  Oxysulfobenzid  ausscheidet,  während  Glutz  nur 
10  bis  12  pC.  erhielt.  .Während  mich  damals  dieses  Resultat 
»emlich  befriedigte  und  leh  glaubte  es  allgemein  empfehlen 
zu  können,  machte  ich  leider  seither  wieder  die  Erfahrung, 
dafs  es  Umstände  giebt,  unter  denen  sich  absolut  kein  Oxy-^ 
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sulfobenzid  aussdieidel,  und  ich  -  war  lieshalb  genoiliigt,  mek 
aof^  Neue  <ttiit  der  Fri^e  Aber  die  Herstellung  des  Oxysulfo-* 
benzids  ^ü  beschäftigen. 

Zundchftt  liandelte  «s  aicb  darum^  zu  erbhren ,  wie  ver- 
hilt  sich  Oxysulfobeiizld  e«  concentririer  Schwefelsfiure. 
G  l#iK  giebt  an ,  dafe  fich  beim  Erwärmen  der  Misdning 
beider  Substanzen  vermuthlieh  Oi^yphenylsehwefelsäare  und 
Oxypbeaylendisulfosäure  bilde,  •oder  richtiger  gesagt  (Kekule, 
Zeitschrift  für  Chemie  il667,  197)  Phenolmonosuifosäure  und 
Phenoldisulfosäure.  Eine  Barytbestimmung  des  dargesielllen 
Salzes  hatte  ihm  23  pC.  Baryum  ergeben. 

Phenoimonosulfosaures  Baryum  verlangt  38,36  pC.  und 
pfaenoldisulfosauries  Baryum  35,21  pC.  Baryum,  oder,  wenn 
man  annhnmi,  wie  Glut 2  gethan  hat,  «wofür  aber  loeine  Tat- 
sachen spredien,  es  sei  vielieieht  in  der  Pfaenoldisuifosittre 
nur  die  iHälfte  des  Tertretbaren  Wasserstoffs  durch  Baryum 
ersetz,  also  «ine  Art  saures  Salz,  21,30  pC.  Wenn  nun  auch 
ohne  Weiteres  zugegeben  werden  mufs,  dafs  sich  durch  Ein* 
Wirkung  von  Schwefelsäure  auf  Oxysuifobenzid  nicht  leicht 
etwas  anderes  bilden  kann ,  als  irgend  eine  PbenoFsulfosäure, 
so  weichen  die  von  Gl'utz  gefundenen  Zahlen  doch  so 
sehr  von  den  ibereohneten  ab,  dalb  mindestens  eine  Conirole 
nöthig  schien. 

lia  dem  Zwecke  wurden  50'  Grm.  Oxysiilfobenzid  mit 
150  Grm.  rauchender  Sdrwefelsiiire  zusammengebracht  und 
etwa  1  bis  2  Stunden  im  Oeibad  auf  180  bis  190^  erhitzt. 
Die  Mischung  färbt  sich  alUnäUg  ziemlich  dunkel  und  ent- 
wickelt gegen  das  Ende  etwas  schweflige  Saure.  Nach  Iheil- 
weisem  Erkalten  wird  die  Hasse  in  kaltes  Wasser  gegossen, 
worin  sie  sich  klw  löst  und  mit  kohlensaurem  Baryum  nea- 
tralisirt  und  sogleich  abfillrirt  Sofort  nach  dem  Pitlriren  und 
ibeilweise  schon  während  desselben  scheiden  sich  aus  der 
nodi  warmen  Lösung  auf  der  Oberiäche  und  auf  dem  Grunde 
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des  Gefafses  eine  Menge  wei&er  {^läozeater  KrystaHe  A. 
Dieselben  wurden  von  der  Mutterlauge  gelrennt  und  zu  lösetk 
versucht.  Die  Verbindung  ist  aber  so  schwer  löslich,  dafs*ea 
auf  den  ersten  Blick  den  Eindruck  macht,  als  hatte  man  es 
mit  schwefelsaurem  Baryum  zu  thun. 

Beim  Verbrennen  von  etwas  Substanz  auf  dem  Platinblech 
überzeugte  ich  mich  aber  sofort,  dafs  hier  eine  organische 
Verbindung  vorlag.  Dieselbe  wurde  hierauf  in  mehrere  kleine 
Portionen  getheilt  und  jede  einzeln  für  sich  im  Reagirrohr 
in  stark  siedendem  Wasser  gelöst  und  möglichst«rasch  abfiltrirt. 
Aus  der  Gesammtflussigkeit  schieden  sich  beim  Erkalten  kleine 
glänzende  tafelförmige  prismatische  Kry stalle  von  sehr  charak- 
teristischer  Gestalt  aus.  Dieselben  wurden  nach  dem  soeben 
mitgetheilten  Verfahren  noch  2  bis  3  mal  umkrystaliisirt,  über 
Schwefelsäure  getrocknet  und  endlich  der  Analyse  unterworfen. 

L  0,3766  Gm,  Sttbatanz  (erste  EryBtailisatiQii)  auf  ISO'*  erhitz^ 
haben  abgegeben  0,056  Wasser,  und  beim  Erhitzen  mit 
Schwefelsäare  ergebea  0,2096  sehwefelsaixres  Barydm  = 
0,12^24  JBaryum. 

n.  0,5462  Grm.  Substanz  (zweite  Erjrstallisation)  auf  180<^  im  Luft- 
bad erhitzt  haben  abgegeben  0,0800  Wasser,  und  mit  Schwefel- 
säure behandelt  gelie&rt  Q,8058  BaSO«  =t  0,1798  Ba. 

m.    0,405  Grm.  auf  180®  erhitzt  haben  abgegeben  0,0584  H,0. 

Die  Formel     / 
OH 

^eHjgQjBa 

|^Ba  +  10H,O 

'59?*'"  Gefunden 

OH 


CeH,°X»Ba 


verlangt  I.  II.  III. 

Ba,  82,80  62,72  62,^1  -- 

10  ^|0  14^86  1^86  14,64  14,41 

Diese  Zahlen  stimmen  so  genau  mit  der  Formel  des^phe-- 
noltrisulfosauren  Baryums  überein  ^  dafs  wenn  auch  eine  Be- 
stiffimuBg  des  Schwefels  und  des  Kohlenstoffs  nicht  vorliegt, 


[ 
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•die  bisher  ans  Mangfel  an  Material  nicht  möglich  war,  an  der 
Existenx  dieser  interessanten  Verbindangf^  der  Pkendltrüulfo- 

OH 
CeHjSO.H 
^OsH 
SOjH 

Über  die  meines  Wissens  bis  auf  heute  noch  nichts  veröffent- 
licht worden,  nicht  mehr  gezweifelt  werden  kann. 

Der  so  eben  beschriebene  Versuch  wurde  mit  denselben 
Quantitäten  Oxysulfobenzid  und  Schwefelsäure  und  in  der- 
selben Weise  wiederholt  und  in  Bezug  auf  die  Phenoltrisulfo- 
säure  genau  die  gleichen  Resultate  erhalten.  Es  ist  sehr 
wahrscheinlich ,  dafs  genannte  Verbindung  schon  direct  bei 
der  Einwirkung  von  Phenol  auf  rauchende  Schwefelsäure  sich 
bildet,  ja  dafs  sie  vielleicht  schon  oft  in  Händen  von  Chemi- 
kern gewesen  ist,  aber  in  Folge  der  Schwerlöslichkeit  des 
Barytsalzes  sich  der  Beobachtung  entzogen  hat. 

In  der  Voraussicht,  dafs  sieb  von  dieser  neuen  Verbin- 
dung zahlreiche  Abkömmlinge  darstellen  lassen,  dafs  vielleicht 

durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  ein  Körper  von  der  Formel 

OH 

CeHjOH 
OH 
OH 

erhältlich  ist,  schien  es  geboten,  die  Phenoltrisulfosäure  etwas 
weiter  zu  untersuchen.  Allein  weil  einerseits  der  Zweck 
meiner  Arbeit  mehr  nach  einer  andern  Seite  hin  gerichtet  ist, 
andererseits  weil  es  mir  momentan  am  nothwendigen  Material 
fehlt  und  mir  meine  amtliche  Stellung  nicht  erlaubt,  mich  un- 
unterbrochen mit  demselben  Gegenstand  abzugeben,  bin  ich 
genöthigt ,  in  Bezog  auf  genannten  Körper  mich  aur  das  bis 
dahin  Mitgetheilte  zu  beschränken,  und  hoffe,  später  Ausf&hr- 
licheres  mittheilen  zu  können^). 


*)  Obige  Zeilen  waren  bereits  niedergeschrieben  and  ihrem  Haupt- 
inhalte nach  in  den  Berichten  der  detit8(&hen  chemiBoheik  Gesell« 


ufid  ^i^  neue  Dem^vate  dt^adhen.  33: 

Was  nun  die  ^^tere  Unteifsuchun^  der  dlirßh  rEinmrkiivgi 
VOR :  rauchender  iSch wief dsäar e  •  auf  Oxystilfobetizid  erhsülenea; 
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Böhaft  0,  1306  ▼erötfentlicbt  ^ordieü;  'als  mir  äiii  1.  ÖfecemlJdr  lÖVff 
Ttn^d.  »ennhofD»  aus  iMbrujek  sioe^  Abhandlan^  «iH^efiüütienaflv 
'     trlsulf98äar^  «ngq^^biQ^t  wi^rdQ,  dle.aeitber,  JD  diesefi  AnnaleQ  1  tO* 
110  erscbienen  ist     , 

'So  weit  Wi^  dorn  bis  Jetzt  Vörliegendeti'  ein^ Ve^gfeicbtxng^  di^M 
;  b^iddoieitTg :  erhaltMyän  fiesitlteta  möglich  :irt,  -,  8ttmni^$,uti8er9/49^ 
gaben  über  Pbenoltrisulfosäare  insofern  mit  einander  überoin ,  als 
von  beiden  Seiten  das  Barytsalz  sehr  scbwerlöslicb  gefunden 
würde;  weiöheii  aber  'darfn'von  eiü^der  ab,  dafs  diw  BarVtsalz 
Ton  C.  Sennbdfer  weniger  Krystallwaai^^entliäU»  aU  &&  meinige. 

Wober  diese  Unter8ol^i/^4Q .  kommen,  Termag  icb  einstweilen 
nicbt  zu  entscheiden,  vielleicht  lieg^  yerschiedene  Modificationen 
derselben  Säure  vor.  '^sH      i    •  .  f!.) 

Gegenwärtig  bin  icb  damit  bescbUftigt,  die  Pbenoltrisulfosäure 
direct  durch  Einwirkung  von  raücl^eioder  Schwefelsäure  auf  Phenol 
darzustellen,  aad.die'bishererbalteQen  Result^^e  sind  insofern  von 
Interesse,  als  durch  dieselben  die  Existenz  einer  Phenolielratuffo'- 
sdulm  angezeigt i^rsßbdint  £%iwufdf9n  Piämliob:  12^  iSym.  ol^misch 
reines  Phenol  mit  öOO  Grm.  rauchender  Scbwefi^l^ure:  gemischt 
und  im  Oelbad  etwa  2  bis  3  Sttinden  auf  190  bis  200^^0.  erhitzt. 
Die  Masse  bräunt  sich  sebt  stark  nnd  entwickelt  bedeutend 
schweflige  Säure.  Nach  dem  .Erkalten  wurde  mit  BaCOg  neu- 
traliäirt  und  abfiltrirt.  Da  4as  >:Bai*ytsalz  der  Pbenoltrisulfosäure 
in: Wasser.: fast  unl&sltdh.iyiU.so  lag  d^tt  Q^4<^^!°  sebi?  &A|iei  es 
möcbte  die  H«Qptstic»ge  [do0  .genannte  SaUf»,  iVi^iltiQqgti  mit  3aS04 
sich  im  Rückstande  befinden ,  der  bei  der  Neutraliflialiioiii  ^^ntstebt. 
Das  dabei  erhaltene  Fiitrat,  das  der  Haqptsache  nach  nur  aus  phenol- 
disulfosaurem  Baryum  bestehen  kpni^te,  wurde  deshalb  nicht  weiter 
berücksichtigt,  der  Rückstand,  hingegen  einige  Mal  mit  kaltem 
Wasser  ausgewaschen  und  naohber  mit  15  Grm.  KgCOs  längere 
,  ZeitJiuf  dem  Wässecbade.  digerbrt  und  «abßllx-kt.  Aus  d«m  Fiitrat 
flohieden' sieb  beim  Abdampfen  auf  der  Obiarfläobey.  einmal  Menge 
kleiner  weifsier  Krys^iUe'  ab, .  die  in 'kiUtem  Wasser  ^ifmlieh.snDhwer, 
in  siedendem  aber  leicht  löslich  waren.  Dieselben,  iWmncbn  aus 
Wasser  dreimal  umkrystallisirt  und  erwiesen  sich  unter  dem 
Mikroscop  als  bestehend  suis  kleinen,  durchaus  gleichartigen, 
stumpfen,  ortho-  oder  klinorhombischen  Pyramiden. 

.Eine.diieimaligeJS^iumbestimmung    des   entwfi^erten   Salzes 

l^t^.^rgebenl  28,07,  II  2a,07  und  11123^^9  pC»  Kalium  (I  und  U 

.    diesellbei ,  JCfrysta^U^^iQU,  ..Ul  nfMi^bdem  J^ocb  ,  eiinjoal  pmkrystallisirt 

AbhaI.  d.  Otaem.  u.  Pharm.  172.  Bd.  3 
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Prodttcte  anbetrifft,  so  wurde  die  bei  fingen  V^snchen  ^hal- 
tene  Mutterlauge  weiter/  abgedampft,  und  daraus  ein  zweites^ 
in  prachtvollen  prismatischen  Krystallen  anschiefsendes  Baryt- 
sab  eri^alten.  Dasselbe  wurde  mit  einer  entsprechenden  Menge 
Ybn  boblelisaiirem  Kalium  gekochl  und  so  das^  KaUumsalz 
dSirg^stellt ,  das  in  älisg^zeichneteh  durchsichtigen  glänzenden 
prismatischen  Krystallen  anschofs.  Dps  Salz  wurde  über 
Schwefelsäure  getrocknet  und  der  Analyse  unterwtH-fen.  Die- 
selbe hat  ergeben  : 

0»5562  Grm.  Bubpiasz  bei  160^  getrocknet  haben  abgegeben  0,0292 
Wasser  und  mit  Schwefelsäure  erhitzt  geliefert  0,280  KJ&Oi 
=  0,1256  Kaliam. 

Die  chemische  "Formel 
OH 
CeH,SO,K,  H,0 
ßO,K 
verlangt  gefunden 

K,  22,45  22,58 

HtO  5,17  6,26. 


Vit  >■*>«■  H    ■  »  «  fcl>t 


trasr).    Dielte  Zahlen  stimmen  nkit  d6Y  Fonnel  do^pbenoHvtnisnlfo- 
sänren  RttÜüms 

p*rOH 

SO,K 
SOgK 

W6lch<i8  27,61  pG,  Kalium  Verladgt,  in  einer  solchen  Weise  fibe^ 

ein,  dcfs  dfeidttroh  dld  Existens  der  Phenoltetrasülfosäuve  angezeigt 

enohelat 

|0H 
80,H 
C«H{SO,H 
SO,H 
'ÖOiH. 

Aus  der  Mutteriauge  schieden  sich  durch  weiteres  Emdampfen 

eine    Menge    KirystaÜnadeln   aus,    die    möglicherweise    das  von 

G.  Sennhofer  beschriebone  basiscbe^^  ^hpnoltrisulfosaure  Kaliiun 

sein  könnekL 

OK 

<5A|o:|2H.O 

SO.K 
Öütch  diese  kttrzen  Kotigen,  die  durch  spttteM  Unlersuchungcn 
bestätigt  und  ergKnsst  werden  sollen,  mögen  einstweilen  meine  !Priori- 
tfttsrechte  bezüglich  der  Phedoltetrasnlfbsäure  gewährt  bleiben. 


und  eiitiffe  neue  Detivatt  d^^eXben.  3S; 

Bei  der  Einwirkungr  von  150  Grm.  rauctender  Schwefel- 
säure auf  50  Grm.  Ojcysulfobenziit  bei  ISO  bis  lOO^  Hitze 
bildet  sich  also  Phenoldisulfosaure  und  Phenoltrisulfosäure. 

Um  zu  erfofai^ii ,  '^)e  irfch  etigltscfae  Sehwefelsaarie  zu 
Orfsiilft)i>enzfd  terhält,  wurdeni  20  ifirm.  nler  letsteisen  Sabj^täiii 
m^  «inem  t!^bieri9elraft  der  ersieren  gemif»cht  ttnd  «Iwa  1  biS' 
2  Stunden  im  Oeftad  auf  180  bis  190^  erhitzt.  JSaek  deirr 
Erkalten  wurde  wieder  mit  Wasser  verdünnt,  mit  kohlen- 
saurem  Baryum  neutralisirf  und  mit  kohlensaurem  Kalium 
gekocht  und  so  das  Salz  der  letzteren  Base  dargestellt.  Die 
mikroticopisdhe  Unter suchong  Und  eine  Kal^besümmurig  tiaben 
ergeben,  dafs  sldh  f^r&plien^imono-  und  Ph^Mldisvlfosäfl^ 
gebildöt  him«.  '     '  '  '  J 

Endlich  wui^e  fiodi  efa  tetzler  Vensuch  su^fMirt,  mtif 
Bu  erCdiren,  ^wie  tsiieh  die  beeiden  Körper  in  niedßr^r  IV^mpe- 
tatar  veiihatitiil ,  iadejii  20  Grm.  <Oxysulfoi>enzid  out  eioiei» 
Ueberstchufs  eagUsoher  Scti'^efelatore  geiai$cM  aind  läi^fHif 
Zeit  m£  dem  Wasserbpde  digemrt  ir urden.  ' 

^s  det  fMri*  Wasser  verdunntea  angesüuerten  Löstiig 
liefe  sieh  mit  Aetbier  .noch,  eine  bedßUi^de  QuanUtät  uniKer^; 
äftderteni  OjtyBulfoAansidß'aUiSeieheR,  so  dafs  dari^us  hervar- 
gebt ,  daCs  bei  dttr.;  Siedetemperatur  des  Wassers  40xysulA>77 
heoaidnur  »nhrotiatandig  angegrilfon  wird»      ,         ,. 

FffiBiten  iWir  nun' endlich  dji&  ,Besulta(9.  der'.sä<mmtlichm 
bis  dahin  laiigefitelUeii .Versuche  zusammen,  so  geht  dairaiia 
hervrery^afs  4ibcpulfobenzid  ia  höherer  Tem{)€iratiar  von  co^-^, 
aenarirler  Sohwefelisauna  zersatzt  Wird,  und  zwar  i^  der  Weisen 
dafs  «ich:  je  naoh  Umatänden  Bbonolmonosulfosätfre,]  Phenol*? 
diaiiVofiaure  ader  PhenoltrisuUosfiui^e  bildeit  nach,  'dep  Glca^ 
ohmgeti  :    ■•  ;i  .. 

OH  '  ■   :  QU 


1 


2.    CeH^SOjH  +  H»S(>4  «  C«H,SO,H  +  H,0. 

3» 


SOgU 
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OB  OH  • 

8.    C«Q«80,H  +  H,S04  =  C«H,SOaH  -f  H,Ö. 

SÖ,H  :go,H 

ßO,H 

Und  ffir  die  Darstellung  des  Oxysulfobenzids  folgt  die 
praktische  Regel,  xiafs  jeder  Uebersehii&  yon  Schwefelsaure 
vermieden  wierden  mufs  .und  dafs  vorBussJchiliob  die  genannte 
Verbiodnn'g  sich' einfaeh  inach  der.  Gleichung  bildet : 

(C,H.OH),  +  H,8C>«  =  c*M}^^»  +  2H'0 
188  :       98  .  250  :       86 

.  < .  ,    »      •  •      "     l     •    •     .  .  .  .,  • 

i  In  der  That  hah$n  bieruber  angestellte  Versuche  ergeben, 
di^s  obige  Auffassung  > die  richtige  ifit,,jund  iiach:i^einen  zahl- 
reichen Erfahrungen  verfahrt  ntan  nun  zur  Darstellung  des 
Oxys.ulfobenzids  am  besleu ,  in  folgend^  Weise^ 

.  Chemisch  reines  Phenol  und  rauchende  Schwefdsaure 
werden  im  Verhältnifs  obiger  Gleichung,  d.  i.  188  Phenol  und 
98  Schwefelsäure,  oder  in  runden  Zahlen  2 : 1,  in  einem  oiffenea 
Kolben  gemischt  und  im^  Oelbad  3  bis  5  Stunden  auf  180  bis 
190^  erhitzt.  Bei  dieser  Temperatur  gelangt  die  Mischung 
allmdltg  in's  Sieden,  färbt  sich  nach  und  nach  tief  dunkelroth, 
aber  ohne  irgend  welche  Spur  von  Verkohlurtg  ojder  nennens* 
werther  Entwicklung  von  schwefliger  Säure  zu  zeigen ,  und 
stöfst  beim  Umschütteln,  das  sehr  häufig  wiederholt  werden 
mufs,  gewaltig  Wasserdämpfe  aus.  Läfst  man  die  Masse  im 
Oelbad  erkalten,  so  schiefsen.  lange  Erystallnadeln  an,  und 
der  ganze  Kolbeninhalt  erstarrt  zu  einem  grofsen  Krystall- 
klumpen,  der  sich  in  dieser  Form  sehr  schwierig  herausbringen 
läfst.  Um  diesen  Uebelstand  zu  vermeiden,  thut  man  am  besten, 
die  noch  warme  zähflüssige  Masse  in  wenig  Wasser  zu  giefsen, 
wobei  man  die  Vorsicht  anwendet,  dafs  man  mit  dem  weiteren 
Zugiefsen  wartet,  Us  die  ersten  Aaiheile ,  die.  man  mit 
einem  Holz-  oder  Glasstab  an  den  Wänden  des  Gefafses  reibt, 
in  eine  Kryslallmasse  verwandelt  sind.  -  ' 
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• 
Di^  Ausbeute  an  Oxysalfobenzid  *  ist  1)ei  dieser  Methode 

eine  ganz  vcfrzüglicboi     Bei  drei-  in, 'die$ef|Weise:  angestellten 

Versuchen  wurden  ans  je  70OGrfB.Ph«inQl  und  350  raudiender 

Schwefeisäure  445  Grm.  Oxysiilfobenzid  ^^rhaltfsnyd^  h.  63,5  !^/o 

vom  Gewicht  des  angewaadteik  Phenols,    Hätte  man  esitiider 

Gewalt,  die  beiden  wirksamen  Substanzen  genaft  iüiderib^ 

rechneten  Mepg^  zu^minen  zix  briiigen,  wurde  ina^  .dieselben 

vieiieicht  in. einem  Gl^sroh^^  eingeschmolzen  ai|f  180^  e^hi^Zfeifi, 

so  wäre  voraussichtlich  die,  t^ieoretische  Ausbeute  frhältlich.  ^ 

Es  schien,  mir  noch  von  Interesse»  zu /erfahren^  was  sich 
bei  dem  Procefs  neben.  Oxysulfpbe^zid  gebildet  hatte,  . 

Das  schwach -röthliche^Filtrat  wurde  deshalb  ipit  BaCQs 
neutralisirt,  filtrirty  abgedampft  und.d9S  Barytss^lz  i|^it  kohlenr 
saurem  Kalium  zersetztf  .  D^s.  K^li^^alz  kry^tallisirte  in  wohl- 
ausgebildeten sechsseitigen  längJtichei^  Tafeln,  4^^)  wi<^  die  Unter- 
suchung ergeben  hatte^  kein  Krystallwasser  enthalten.  Dasselbe 
wurde  einige  jtl^leuipkrystallisirt^. über  Schwefelsäure  getrocknet 
und  der  Analyse  ynterworfen.. . 

0,8106  Grm.  ergaben  mit   Schwefelsäure  behandelt  0,833  Schwefel- 
saures  Kalium  =  0,14948  Kalium.  ' 

Die  chemische  Formel 

▼er langt  geftmlleB 

K  18,43  18,43  .         :<       .1 

d*  h.  es  hat  sich  Paraphenolsulfosaure  gebildet. 

Um  zu  erfahren,  ob  .vielleicht  noch  Metaphenolmonosulfo- 
säure  vorhanden  sei,  wurde,  nachdem  das  Salz  der  Parasäure 
abgeschieden  war,  die  Mutterlauge  weiter  eingedampft,  allein 
immer  die  charakteristischen  sechsseitigen  länglichen  Tafeln 
des  paraphenolsulfosauren  Kaliums  erhalten.,.  Endlich  wurde 
ein  Theil  des  Kalisalzes  noch  mit  Kaliumhydroxyd  in  einer 
Silberschale  geschmolzen,  die  Sefiihd^e  in  verdünnter  Schwefel- 
saure gelöst,  .mit  Aether,  extrahirt  und,  abdestillirt.  Es  Iriieben 
einige  schwach,  gelblich  gefärbte  Qpltrqpfen.  zjurAckt,  dier.Qi^r 
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der  Zunge  safslicfi-'bitier  scbmeefceit ,  mit  AimnönRik  sich 
rdlHliofa  färben  und  In  wis9er%er  Lösung  mit  Bromdwnpfen 
tb0rgi080im  feine  wevfse  Krf$UNnä>(ieln  absetzen  alles  Eigcii* 
flchafteti^'  welche  als  ebarakteristisch  für  Resorcin  angegeben 
iv*erden,  das*  siok  keim-  Schmehen  von  paraphenolsutfosaurem 
Kidiim  ittit  Kalibydral  biMet: 

'  Was  min  endlich  di&  Reinigung  des  OxysiiffobenzidS  anbe- 
itHSiy  so  karni  mait  im  Allgemeihen  in  der  von  Glutz  ange- 
.  gebenen  Weise  verfahren,  wobei  man  allerdings  kein  tveifses 
Product  erhalt.  Handelt  es  sich  aber  darhm,  auch  dfe  letzten 
Spuren  des  anhängenden  rötÜlichen  Farbstoffs  zu  entfernen,  so 
verfahrt  man  am  besten  in  folgender  Weise.  Das  Rohmaterial 
wird  mit  Wasser  ausgekocht,  das  Oxysulfobenzid  löst  sich  und 
ein  dunkelroth  gefSIrbles  Oel,  das  in  Wasser  fast  urtlösKchist, 
bileibt  zurück.  Diese  Operation  wli'd  mit  den  ausgeschiedenen 
Krystallen  noch  einmal  wiederholt  und  endlich  eine  gröfsere 
Menge  in  möglichst  wenig  siedendem  Alkohol  gelöst.  Beim 
Erkalten  scheidet  sich  das  Oxysulfobenzid  aus  und  der  gröfste 
Tlieil  des  Farbstoffs  bleibt  in  Lösung.  Werden  die  ausge- 
schiedenen  Kry stalle  noch,  einmal  in  siedendem  Wasser  gelöst, 
so  erhält  man  das  Oxysulfobenzid .  in  absolut  rein  weifsen, 
glänzenden,  haU»  Zoll  langen  priä^Atischen  KrystallnadelU;  die 
bei  239<>C.  schmelzen. 

Nach  diesen  Erörterungen  glaube  ich  die  Frage  über  die 
beste  Methode  der  Darstellung  des  Oxysulfobenzids  als  ziem- 
lich erledigt  ansehen  zii  dürfen  und  g-ehe  nun  über  zur  Be- 
schrciburig  der  einzelnen  Derivate  desselben. 

■  >  '  '  '  . 

2.     TetrackloToxysulfohenzidj 
CqH^CIiOH')  Q^ 

Behandelt  mari  Oxysulfobenzid  mit  Salzsäure  und  chlor- 
sauretn  Kaliuiti,  so  entsteh!  neben  verschiedenen  chinonartigen 
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Zerset2ftingsproducten,  unter  denen  namiülillich  Tetrachlorchinon 
C6CI4O2' nachgfewiesen  wurde,' ob^ng^n^nple  Verbindung.  Zu 
ihrär  Darstellung  verfahrt  man  in.  folgender  Weise. 

Ein  inniges  Gemenge  von  1  Theil  Oxysulfobenzid  upd 
2  Theilei»  (ihlorsaurem  Kalium,  ^eid^  vorher  zusammen  f^n 
j)a4¥erisirt,  wird  in  einem  geräumigfia  Kolben  allfa^lig  mit  ijßr 
120  bis  {^fachen  Menge  Salzsäure  übergössen.  Die  Flüssi^ig- 
keit  färbt  sich  bald  dunkelroth  und  auf  dem  Boden  des  Kol- 
bens  bildet  sidh  eine  röthliehbraune  Masse.  Nach  ungefähr 
eirter  Stunde  ist  dte^  Operatroh  töllfendet.  Man  flltrirt  ati, 
wäscht  Aen  Rückstand  anfangs  mit  kaltem,  dann  mit'  warmem 
Wässer  ui^d  ehcilidh  mit  kaltem.  Alkohol  aiis.  Es  bleibt  eiÄb 
weifse  pülverigie  Masse  zurück,  die  aus  Teträchloroxysulfö- 
T)enzld  besteht. 

Zur  Reinigung  löst  man  dasselbe  in  heifsem  Alkohol,  fit- 
trirt  ab  und  setzt  der  Lösung  das  gleiche  Volumen  siedenden 
Wassers  zu.  Nach  kurzer  Zeit  scheidet  sich  die  Verbindung 
in  Form  weifser  langer  nadeiförmiger  Krystalle  ab,  die,  noch 
zwei-  bis  dreimal  umkrystallisirt,  genügend  rein  zur  Aqalyse 
sind.  Läfst  man  die  alkoholische  Lösung  ohne  Zusatz  von 
Yi^asser  etwa  i2  Stunden  stehen,  so  erhält  man  das  Tetra- 
chloroxysulfobenzid  in  Form  vorf  groisen  perlmutterglänzendefi 
('rismen.  Öie  .so  dargestellte  Verbindung  ergab  bei  der  An$^- 
lyse  folgende  Zahlen: 

L  0,456  6rm.  Substanz  mit  chromsaurem  Blei  im  Sauerstoffstrom 
verbrannt  ergaben  0,6227  COg,  entsprechend  0,1696  C,  und 
6,0742  HiO,'  enttp'irbchend  0,00824  H. 

n.  0,6325  Grni.  Babstanz  mit  Sa:lpeter8äare  nnd  Kaliümbicbromi^t 
im  sflngescIuttoIzeaenQlasrohr  erbltflt  ergaben  0,374  Ba60|, 
^(»prficbQüd  Q»0513  8. 

!  ;    Mf    0>4497  GiSQ.  3abfi|taiii^  ifUjit  J^m  M^W^  ergaben  0,^762  MfÄ, 
entsprechend. 0,1 629  Ol.  ^ 
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388. 

Je  npch  seiner  Darstellung  erhält  man  das  Tetrachlor- 
p^y$ulfoli|enzid  in  Form  von  kurzen, :  dicken ,  perlpnuUerglän- 
zenden  Prismen^  oder  als  weifse  lange  Krystallnadeln.  Es 
ist  unjöslicb  in  Wasser  und  sehr  schwer  Ipslioh  in  kaltem 
Alkohol,  löslich  hingegen  in  Aether,  Benzol,  und  heifsem 
Alkohol,  ebenso  in  caustischen  und  kohlensauren  Alkalien,  aus 
denen  es  die  Kohlensäure  austreibt.  Die  dadurch  entstehenden 
Salze  sind   noch  nicht  weiter  untersucht.    Bei  288  bis  289^ 

schmilzt  es  zu  einer  bräunlichgelben  Flüssigkeit  und  erstarrt 

■  . '      '  .      >         I* 

leim  Erkalten  wieder  zu  langen  Krystallnadeln. 

.  Die  Ausbeute  an  TetrachloroxysulFobeiizid  ist  bei  der 
so  eben  angegebenen  Metliode  im  Allgemeinen  eine  i$ehr  ge- 
ringe  zu  nennen,  indem  das  Oxysulfobenzid  durch  das  nasci- 
rende  Chlor  leicht  zu  stark  angegriffen  und  in  chinönartige 
Korper  übergeführt  wird.  Um  zu  erfahren ,  was  sich  als 
Nebenproduct  noch  gebildet  hatte ,  wurde  der  mit  kaltem 
Alkohol  erhaltene  Auszug  abdestillirt  und  ein  dunkles  Oet 
erhallen,  das  allmälig  erslarrlel 

Durch  Sublimation  wurde  daraus  eine  bedeutende  Menge 
^ipes  goldgelben  Körpers,  in  rhombischen  j^Iattchen,.  erhalten. 
D(H*selbe  war  in  Kalilauge,  löslich  und  aus  der  Lösung  schieden 
sich  bald  lange  dunkelgefärbte  Kryslalltiadelii  itt*  Cchloranil- 
^kütes  Kalium^. .  Eiifiei  CiilOFbestrmmung  des  felben  siibliUiirten 
Körpers  hat  folgende  Zahlen  Ergeben  : 
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0|074  Grm.  ^iibstanz  mit  conoentrirb^t  3jalpeten,ftare  i^d  Idstein 
salpeteraaurem  Silber  nach  Ca r ins  im  zugeschmolzenen  Glaa- 
Vohr  erhitzt,  liefeiten  0,199^  AgCl,  entsprechdnd  0,04239  Chlö^rl 

-•    Die  chemische  l^örmel  des  Tetrachfottshinons  GQCI4O1''* 

reitlaiigt.  gcfflui^ii 

•        Ce  72      •  .    ,    —  ' -^  .,.. 

CU  142  57,72  ''67;27 

O,  32  .  —  . .  ,  i     — 

246  .'-•■'•'.->. 

somit  zu  den  jetzt  schon  zahlreichen  eine^  neue  Bildungs weise 
dieses  Körpers. 

3.     Tetrabromoxi/sulfohenzid. 

C6H,Br,0HU^ 
CeU,Br,OHJ®^»- 

Diese  der  so  eben  beschriebenen  vollkommen  analoge  Vel'- 
bindüng  kann  nach  zwei  Methoden  erhalten  wenden. 

1.  l^ine  abgewogene^  Menge  Oxysulföbenzid  wird  in  eineih 
entsprechenden  Kölbchen  ohne  Weiteres  mit  cler  berechneten 
und  gemessenen  Menge  Brom  Übergossen  und '  fortwährend 
heramgeschütteit.  Es  beginnt  sofort  eine  lebhafte  Gasent- 
Wicklung  von  Bromwasserstoffsdure ,  das  Oxysulfobenz^id  IdSt 
sich  auf  und  in  wenigen  Minuten  ist  diö  Reaction,  die  nach 
beistehender  Gleichung  verläuft,  voltendel  :  ■ 

Das  überschüssige,  lEfrom  und  die  BromwasserstoiTdämpfe 
werden  durch  Erhitzen  im  W^sserbaije  .vßrjagt,  die  feslgewor- 
den^  Masse  mit  Walser  aus^.(^kocht  .un^  endlich  in  Alkohol 
gelöst*  ,     .  ,        .,,,  .  ; 

Beim  langsamen  Verdunsten  des  Lösungsmittels  scheidet 
sich  das  Tetrabromoxysuirobenzjd  in  kurzen^  dicken^  klino- 
rhombischein  Prismen<  aus.  Versetzt  ip^p  die  Lösung  sofort  m|t 
Wasser,  so  fällt  einThejJ  in  olfyjfmigen  Tropfen .  nieder ,  die 
in  kprzer  Zeit  erstarren,  ein  anderer  Theil  in  feinen  mikro- 
scopischen  Ns^deln. 
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2.  Tfte  VöfWndartg  kann  auch  iei^haften  Werden  naöh  der 
von.  Hlasiwfit»  IfBerichte  der  deutschen  cliemiscKen  Gesell- 
Schaft  S,  $51)  für  diü^  Jod^MbsütuUonßprpducte  angegebenen 
Methode' mit  Brom  und  Queoksilberoxyd  in  alkoholischer  oder 
ivässeriger  Losung  nach  der  Gleichung: 

cÄoh)»^'  +  8  Br  +  2  HgO 
250  ;    640    :    432 

Zum  Versuch  wurden  75  Grm.  dxysulfobenzid  mit  der 
durch  die  Gleichung  ausgedrückte^  nöthigen  Menge  Queck- 
silberoxyd zusammengerieben ,  in  eioevi  Kolben  gebracht,  mit 
Walser  i^bergos^en  uiid.allmäljg  die  berechnete  Menge  Brom 
zugesetzt,  wobei  eine  ziemliche,Ervyärmung  j^tatlfand  und  eine 
]9iraun Färbung  eintrat,.  Na^h  Vollendung  der  Re^cÜon,  die 
etwa  ein^  Viertelstunde  dau(!)i?te,  wurde  das  Ganze  mit  Wasser- 
d^mpien  d?stillirt,  weil  nach  der  dunkleu  Fiärbung  und  dem 
Cferuch  zu  schliefsen  war.,  dab  sich  wieder  chinonart'ge 
jKörper  gebildet  hatten.  In  dein  Destillat  fanden  sich  erstens 
ei»  gelber  ölförraiger  Körpei:,  4ler  in  kurzer  Zeit  erstarrte 
CBromanil?3;  zweitens  schied  sich  bald  eine  Mei^e  feiner, 
weifser,  fadenförmig  Vjerscblungener  Krystalle  aus^  und  end- 
lich färbte  sich  das  anfangs  vollkommen  farbtose  Destillat  in 
kurzer  Zeit  tief  wefiirolh  und  Keßr  bis  den  andern  Morgen 
einen  traunen,  harzartigen  Körper  Italien. 
'Ein  in  gleicher  Weise  mit  gasfönnlgem'  Chlor  statt  mit 
Brom  ausgeführter  Versuch  ergab  im  Wesentlichen  dieselben 
nesultate;  wiederum  erschien  jener  fadenförttiig  krystallisirende 
weifse  Körper,  der  sch^nflzt.  Wieder  krystallinisch  ei^starrt,  und, 
Vie  eine  vorläufig^  Untersuchung  ergab,  keinen  Schwefel, 
Wohl  aber  Chlor  resö.  Brom  enthielt.  Allein' die  Ausbeute  an 
allen  diöist^n  Destillationsprbducten  war  so  gering,  dafs  an  eine 
genauere  Untersuchung  nicht  gedacht  werden  konnte,  und  es 
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müssen  zuerst  später  dif '  naberen  Beifliugui%en  ihrer  Entste- 
hung festgestellt  werden.. ,^ Die  Hdutytmasse  der  Substanz  be- 
fand  sich  noch  im  Destillationskolben,  theils  in  Lösung,  theils 
in  fester  Form.  Es  wurde  aMUrirt  und  der  Rflckstdnd  zur 
Entfernung  des  BromquecksÜbers  und  des  OtrccksilberoxydiS 
mit  ^kohlensaurem  Natrium  aUs?gekdcht,  Das  Teträbrömoxy^ 
snifobenzid  löste  sich  auf  und  konnte  nachlier  tiT^  eine  lioch 

9 

ziemlieh  dunkelge'farbte  Masse  mit  Salzsäure  wieder  ausgeiSIIt 

* 

werden.  Zur  Reinigung'  wurde  sie  eliva  2  bis  3  Mal  mit 
Alkohol  timkrystallisirt ,'  getrockiHA  und  nachher  der  Analyse 
unterworfen.  .  >    , 

'    I;    0)01'^ 'CMä.  Sbbfltttiiz-  mFl  eiitoiEksatireiii  Bkf  imSaaetstoÜrtrofiA 
.  urerbraQvt  ergaben  0|804-  CPg,  «ntsprcichend  Q,0d29  C,  tta4 
0,0385  H2O,  entsprechend  0,0042  H. 

n.  0,433  Grm.  Substanz  mit  concentrirter  Salpetersäure  und  festem 
S^pöte^fsattrem  Silbeir  im 'zug^schmolzenen  6IatfH)hr  eiltitzt 
ei gaben  0,5789  AgBr,  entsprechend  0,1^468  Br, 

Die  Formel  .... 

CjHgBrgOII)^^   *  gefunden         ^ 


<r*in     (I 


yerlangt  I.        .11. 

Cj,  144  25,44                  '     26,06               — 

He  6  1,06                         1,32              — 

Br4  320  §6,68  .  --             '56,89 

O4  64  —                           —                — 

S'-  ä2  •  -^•■''                    '-i.-*  '         —    • 

■  •■  •  56f'.  •■•*■-.                                   .;..'..'  M    .•; 

TelrabrömoxysulTobehzid/ ist  unlöslich  'In  Wasser  und 
schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  löslich  dagegen  in 
heifsem  Aethylr  un4  Amylalkoboi;,  c^iu^tisehen  und  kohlen- 
sauren Alkaliep ;  die  dadurch  entstehenden  Salze  sind  in  Wasser 
und  Alkohol  löslich  (und  konnten  nichl  krystiiUisirt  erhalten 
werden.  Aiif^ZTS  rts  279^  erhitzt  seÄmilzt  es^unter  ziem- 
lich fljtarkt*r  Bi*iäunur^. 

Zur  Darstdiung  verfährt  maii  am  besten  nach-  iet  erst^ 
Heftrode^  und  zwar  sowohl  wegen  der  gröfseren,  ja  soigar 
theoretibch^  Aus'beüte  und  d^m  viel  reineren  Prod-uct. 


J 
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4..    TetrajodoxysulfdhenMf, 

j.  Zur  Darstellung  dieser  yerbindung  wurden  12,5  Grm. 
^euiisch  reines  Oxysi^lfobenzid  mit  51  Grm.  Jod  gemischt, 
in  Alkohol  gelöst,  und  der  Lösung  auf  einmal  30  Grm.  gefälltes 
Quecksilberoxyd  zugesetzt.  Es  erfolgt  eine  schwache  Wärme- 
entwicklung,« das  Jod  verschwindet,  rothes  und  gelbes  Qu^ck- 
silberjodid  kommen  zum  Vorschein  und  das  Ganze  verwandelt 
isich  ungefähr  innerhalb  10  Minuten  in  einen  dicken  Brei. 
Nach  Beendigung  der  Umsetzung  wurdä  die  Masse  ^zuerst 
einigj^  Mal  mit  AUsohol  und  nachher  mit  Aetj^r  ausgewaschen 
und  endlich,  mit  kohlensaurem  Kalium  gekocht  und  abfiltrirt. 
Aus  der  schwach  gelblich  gefärbten  Lösung  schied  sich  auf 
Zusatz,  von  Salzsäure  das  Tetrajodoxysulfobenzid  in  weifsen 
amorphen  Flocken  ab. 

Dieselben  wurden  auf  einem  Filter  gesammelt,  noch  ein- 
mal in  reinem  kohlensaurem  Natrium  .«gelöst,  mit  HCl  ausge- 
fällt, sorgfältig  .  gewaschen  und  endlich  der,  Analyse  unter- 
worfen. 

I.  >  ;0,4364  Grm.  Sabstanz  mit  eoncentrirter  Salpetersäure  und  festem 
salpetersaurem  Silber  im  zugeschmolzeoen  Glasrobr .  ^erhitzt 
haben  ergeben  0,5598  AgJ,  entsprechend  0,29377  j., 

II.  0,419  Grm.  Substanz  mit  eoncentrirter  SalpetersHure  im  zuge- 
schmQlzenen  Glasrohr  erhitzt  und  pAchher  mit  QaCJ,  gefällt» 
haben  ergeben  0,13534  BaS04,  entsprechend  0,01858  S. 

Die  chemische  Formel 

CgHjJjOHlg^  ffefobden  > 

'  verlangt  I.  II. 

'       J4         .      6'?,87  67i81  —       . 

•  ■•    S--    i>  ■    4,24  •.      ;      ,.-.--';  .  :;;4,48.. 

Tetrajodoxysulfobenzid   ist   unlöslich  in  Wasser,  kal^lem 

Alkohol,  Aether,  Jßenzol,  Sctiweft^lkohlQustoff,  Chloroform  und 

fast  nur  sßurwftjse  iQslich  in  siedendem  Alkohol  und  Eisessig, 

aus  welchen  es  in  feir^^n  inikrcf^copischj^n  Krystallnadeln  sich 
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ausscheidet;  leicht  löslidi  hingegen  ist.es  in  caustiäiQhen  und/ 
kohlensauren  Alkalien;  Bei  ungefähr  260  bifc  !^0^  >sehaiikt/ 
es  and  zersetzt  skh  iSofort.  r-:   i  ,      .     .    . 

Bei. den  bisher  imitgetbieiUett  .Verbkidttngen  wurde!  ver-^ 
sucht,  diej^igai  Wassersitoffatoitie  isi  Benaolkern ,! 'die:  direct 
mit  dem:KoHlelnstoff;verhiiufiden  sind/'tu  sabstituirei^.  .Welchem 
Stellung  den  dlnselnen  GMortif  Bmaa- juid  JodatQRien:ZukQmuAt| 
ist  aus  den  bisher  bekannten  Thattophen  nochifiidht  mÜSicherr: 
heit  zu  ^<AIiefi^n ,;  aber  JedenfalUs  läfst.sich  ^^rmuttien.,  aus 
Gründen ,  die  später,  noch  ^i^geführt  \yerden  sollen ,  dafs  sie 
gleichntafsig  in  beiden  Benzolkernen  verlheilt'sind. 

Hat  das  Oxysulfobenzid/  wie  ich  später  :yßrsuchen  werde 
nachzuweisen,  beistehende  Formel ,  so  sind  unter  andern  fol- 
gende-Isomelreli  «öglicAit       •    i'   -  .       !  .^ 

OH  /     1    OH:: 

C  C 

HC        CH  HO'J     CCl        \ 

y     I         II  ..  I 

CIC        CCl         CIC        CH 

c  c 

so,  so, 

.c...  •  '        c         ::; 
CIC    .  CCl       HC      ca 

ir     I       '  H      i„ 

jac        CH  CIC   .     CH 

c  c 

öä  ;   oja 

Teürachloröxysulibbönzid. 

Welche  von  den  möglichen  Formeln  die  richtige  ist,  mufs 
erst  durch  später  noch  anzusfellende  Versuche  ermittelt  werden. 

In  den  nachfolgenden  Verbindungen  ist  nun  der  Wasser- 
stoff des  Uydroxyls,  theilweise  aujch  der  mit  dem  Kohlenstoff 
verbundene,  siub^tiVuirjt,  ,    ; 

S.    Methyloxysulfphemid, 

•    C«H40CHj)a^ 

Behandelt  man  Fhenoikalium  liiit  Jod*MethyI,  - Aefthyl  oder 
-Am^l,  so 'entstebeni,  wie  von  Gabour.s  und  Anderen  nachge-* 
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.   OR. 

C 

C 

HC'     Cfi ' 

CIO       CCl 

N       1 

HC  '     CH 

11   ..     1 

HC        CH 
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.    0    .. 

SO, 

SO, 

.  ■■  c  ^   ■  .  ^ 
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HC        CH 

nc        CH 

II    -      1 

n     1  ' 

HC     .  CH      . 

.CIC,:.  eci. 
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ÖH 

OH 

Ozysalfobenzid 

Te 

1 '      » 
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wvesefi  wurde,  die  Anisole,  d;  ta.  f^benole  deren  Hydre^ 
xiylw9S9ersto1f  durdh  «in  Alkohoirodical  ersefet  isl ,  Hiid  ts 
liefs  sich  daher  mit  ziemlicher  Sicherkeit  erwarten,  dafl;  die* 
selbe  Reeotion  auch  Melt  ah  Resuitaten  fuhren  itiufsie.  " 
!  Das  Methyloxfsiilfobehzid  »erhäh  man,  indem  idie  äqiii^ 
valenteA  Mengen  Olxysvlfobeneid,  KaUdrydratuiid  JodUfiethrl  in 
Alkohol  gelöst  and  ungefaiir  eine  Stünde  m  WassorlMid  mit 
attfrechtstehemleiti  Kühter  giekoökt  iMsrdeh.  - 
•    Die  Reactkin  verläiuft  eihfaieh  ni^cfc  der  €ieiGkinig 

Schon  während  des  Kobhens  :scheidet!akdi  das-^ 
Jodkalium  an  der  Gefärswand  ab,  und  bcMi  Erkalteil,  falls 
nicht  zu  \1el  Alkohol  ^ jg^enommen  wurde,  erstarrt  das  Ganze 
ZU  einem  Krystallbrei  von  fliethylojcysulfobenzid.  ;])ie  Kryistalle 
werden  auf  Einern  Eilter  gesammelt ,  mit.  Wasser  /und  kaltem 
Alkohol  em  wenig  ausgelwaschen  und  nachher  aus  siedendem 
Alkohol  ein  oder  zwei  Mal  umkrystallisirt ,  und  die  «Substanz 
ist  zur  Analyse  rein.    Dieselbe  hat  folgende  Zahlen  geliefert: 

0,8!244  Grm.  Substanz  mit  Äbfromsaarem  Blei  itti  Sauentoffstroni  Ter- 
l>^apnt,  haben  gelifüte^t  0,7226  COs»  entsprechend  0,197Q7  G,  und 
0,1640  H^O,  fin^prechepd  0,1822  H.  , '  ' 

Die  chemische  Formel 


C|,H40CH8'i«^ 


.'  ...  "^®^^*?^ :      f        igefui^den 

Cj4  60,43       '  60,74 

•   •  ''''H„'    "'MS'    '-      "'  ••''0,61..; ^•:'"       ■ 

Hethyloxysulfobenzid  ist  unlöslich  in  VTässef,  t^ui^tiSM^hen 
und  kohlensauren  Alkalien,  schwer  löslich  in  kaltem,  leicht 
in  siedendem  Alkohol.  Aus  tieifs^mt  Alkohol  krystallisirt  es 
in  ausgezeichneten  quadratisdhen  Aännfen  Blättchen,  beim  frei- 
willigen Verdunsten  der  ülhoholisefcen  Losung  laA  rki  oenti- 
meterlangen V  flachen,  prismatischen  Kryslaika.    Sei  130P  C. 
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scbinilzl  md  in,  Jicttierier  Temperatur  subUmirt  e$  in  glänzen- 
den  BlaUchen.  Wie  man  aus  der  Formel  ersieht,  ist  Methylr^ 
oxysulfobenzid  komer  mit  dem  von  Ca  ho  urs  dargestellten; 
Sulfaoisolid  ,Hnd  es  fragt  $ich^  ob  vielleicht  auchidenUscb.« 
Die  bisher  angegebenen  Eigenschaften  stimmen  vollkommen 
mit  di^n*  ii(Oin  .%l£anisolid  bekannten  überein  Cßchxnelfspunkt 
des  Sulfanisolids  ist,  nirgends  zu  finden)  und.es  ist  nur  noch, 
ztt  untersttcbenv  w^e  sich  (Ke  yerJ?indiij;vg  Ifu  Sebwefelsäure 
verhält. 

Zum  Yersuqh  ,\yurden  genommen  10  Grm.  Methyloxy- 
sutfoben^id  und  35  firm.  «engKsebe  Sohwrfelsäure  und  im 
Oeibad  etwa  1  Stunde  auf  160  bis' lÄ(y>  erjiitzt.  »ach  dem 
Erkalten  wurde  mit  Wasser  verdünnt,  mit  BaCO^  neutralisirt 
und  abgedampft  und  aus  einem  Thefl  cjesBärytsalzes  das  Kali- 
salz dargestellt.  Letzteres  lieferte  njach  mehrmaligem  Umkry- 
stallisiren  aus  Alkohol  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen: 

0,3346  Grm.  StAis&nz  (ohne  Erystitllwasser)  eingäben  mit  Schwefel- 
B&ure  bebäliclelt  0,130  K^SO«,  ^IsprecheUd!  i0»05835  K. 

;    PieFoi*mel4e#.aiiisolsalfo8tar,en,.  . 

verlangt  gefanden 

■     Kklinifl  17,2^ '       '  17,48. 

B«f  and^^re  ThoU  dei»  Barytsiflzes  Wttrde  nöeif  einmal  4n 
Wasser  gelöst  und  über  Nacht  stehen  gelassen.  Es  bildete' 
sich  eine  Kryst^lldecke  und  an  derselben  hingen  einige  grofse 
(bis  5  MM.  lange,  breite  und  hohe),  farblose^  durchsichtige, 
klinorhombische,  dem  Foldspaith>  aihniiche  Krystalle.  Dieselben 
wurden  sorgfältig  gebammelt,  zwisdien  :Fliefspapier  abgeprefst, 
bei  70®  .g;(?trocknet  uqd  der  Analyse  unterworfen. 

0,224  Grm.  Substanz,  im  Luftbad  bis  180^  erwärmt  baben  abgegeben 
0,035  Wasser  und  mit  Sobwefelsäure  bebandelt,  0,110  BaSO« 
g«9lkfert»  ^nt8|>rttib6tiä  Q^O^^i  Batrjrtiia. 

P  TT  0CH8 

•^«0,ß    +4(H,0) 


- 

▼erlangt 

gefunden 

Ba 

28,84 

28,87 

4Hj|0 

15,10 

15,18. 

*  *so*    ^+  *'^»*^ 
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Aus  dem  MrtgetheHten  geht  somit  hm'or,- dari^  d»rch 
Einwirkung  vbn  englischer  Schlfi*efels8ure  auf  Methyloxysulfo- 
benzid  bei  160  bis  180^  sieh  Ahisolmono-  mid  Disulfosiure 
bildet ,  und  dafs  somit  Snifanisolfd  und  Meithyloxysulfobenzid 
als  identisch  zu  betrachten  sind.  ^ 

Bndlich  wurde  noch  das  anisolmonösulfbsaure  Calcium, 
das  bis  dahin  fioch  nicht  beschrieben,  dargestellt. 

Das  lafltroiekene  Salz  ergab  bei  ^  der  Analyse  folgende 
Zahlen  : 

0,1  S4  Grm.  Substanz  im  Luftbad  bis  150*  erhitzt  haben  abgegeben 
0,020  Wasser  und  mit  Bchwefelsäöve  gMieforfc  0,0874  CaSO« 
entsprechend  0«01l  Calcium. 

Die  Formel . 

Tcrlangi    *  gefimden 

.        ;  C»      ,  8,23     _   ^  8,20. 

.  4H«0  H,81.  14,02.  : 

Das  anisolsulfosaur^  Calcium  krystallisirt  mit  4  Moleculen 
Krystallwasser  in  langen  Weifseti  glänzenden  Krystallnadeln, 
verliert  aber  da^  krystallwasser  schon  weit  unter  100®  und 
zufallt  im  Vacuum  über  SchwQfeJslouu)  in.eipfrweiCsßs  an^iirphes 
Pulver.     ,     .  ....... 

6.    Bihrommeihyloxysulfohenzid^ 

CjHjBrOCHg  l  «^ 
i  CeHjBrOCHgr^- 

Diese  Verbindung  bildet  sich  einfach  beim  directen  üeber- 
giefsen  von  trockenem  Methyloxysulfobenzid  mit  einer  abge- 
messeneu Menffe  Brom. 

Nachdem  die  GasentwicMungy  die  anfangs  ztemliqli  lebhaft 
ist,  aufgehört  hat,  wird  der  zuerst  olförmige  Körper  mit  Wasser, 
dem  man  etwas  Natronlauge  zusetzen  kantig  ausgewaschen  und 
nachher  ein  bis  zweimal  aus  Alkohol  umkrystallisirt. 


1    •».« 
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Die  Analyse  bat  «DgebeiV' :'     ,  '^ 

0,406  <}rm.  BaBstanis  mit  cbroisiiäiif-erii  Biei  Im  Sau^ittoffstrom  veiv 
branrit'^habcn  geliefert  t),579  COg,  entsprechend  0,1579  C,  und 
0,1155  H,0,  entspr^hetid^  6,t>lt8  H.  ' 

'  '  ^'  verlangt  gefunden 

C,4  8M3  88,89  "-^ 

Hj,  ;  .?i75  »  3,15.  - 

Bibrommethylbxysulfübenzid  ist^üiilöslich  ih.Wasn^r  und 
Alkalien,  schwer  löslich  In  kaltem,  hingegen  l^itJht  in'i^ieden- 
dem  Alkohol,  woi*aus  es  in  blendend'  Weifsen  Krystalibfatlchen 
erhallen  wird,.  Schmilzt  bei  .166^.  Es  i^elincrt  night,  aych  bei 
einem  grofsen  Ueberschufs  von  Brom,  eine  Tetrabrom  verbinj 
duQor  ZU  erhalten.  ...... 

.,•■'.  .       ■  .  .  '     ■    i 

l.\  Dinitrö7nct%yloö6y8ulfohenzid\i    '    ' 

Die  Nitrirung  von  Hethyloxysulfobenzid  ist  aufserordent- 

lich  leicht  autfuhrbar^     Ueberglefst  vkian  ih  einer  Porcellan- 

schale   die   trockene   Verbitfddng  Ifnlt  ihother  rauchender  Sal- 

'  .       -  '   *  .  ■  t» 
petersaure,  so  Ipst  sich  dieselbe  sofort  auf  und  bei  gelindem 

Erwärmen  ist  die  Reaction  in  wenigen  Hinuten  vollendet  und 

auf  Zusatz  von   Wasser  scheidet,  sich  das  Nitroproduct  kry- 

ställinisch   aus.     Zur  Entfernung  der  Salpetersäure  wird  auf 

einem   Filter   mit   Wasser   ausgewjasph^n  und   der    trockene 

Rückstand  in  einem  grofsen  QviMitam  friedendem  Eisessig  ge- 

IM.    Beim  Erkalten  ischeMet  es  sich  in  feinen  mibroscopischeti 

Prismen  aus. 

Bei  der  Analyse  wurden,  folgende  Zahiein  erhalten  : 

L    0,3926  Grm.  Substanz,  mit  chromsaurem  Blei  und  vorgeleet^m. 
Kupfer  im  SauerstofTström  Verbrannt,  haben  ergeben  0,6614' 
COt)  «nttf^cftittid  l^irsoai  <G«  und  0^124  H^O,  enteputeliMid 
.   <VPi877J7fl[,       .   .    J/      .        ■ 
JL    0,4816  Grm.  f^bstanz,^  mit  concentrirter  Salpeierstture .  in  zor 
geschmolzenem  Glasrohr  erhitzt,  haben  ergeben  0,26^  BaS04» 
•   «flisprööliÄÄ  «0,03663 -6.  '    '       •  ^ 

Anaal.  d.  Ctaem.  a.  Phahn.  172.  Bd.  4 


so  Annaheim,  über  Oxysulfobemid 

IIL  0,8966  Grm.  Substanz,  mit  chromsaorem  Blei  nnd  Torgelegtem 
Kupfer  im  Kohlensäurestrom  erhitzt,  haben  ergeben  27,2 
CG.  Stickstoff  bei  11^  C.  und  717,5  MM.  Barometerstand. 

Die  Formel  ^Ji^^Jj'gS}^« 

gefunden 
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_      8,69 
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— 
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368. 

Nitromethyloxysulfobenzid  ist  unlöslich  in  Wasser,  kaltem 
Alkohol,  Aether,  Benzol,  spurweise  löslich  in  siedendem  Al- 
kohol und  schwer  löslich  in  siedendem  Eisessig.  Aus  den 
beiden  letztgenannten  Stoffen  erhält  man  es  in  feinen  mikro- 
scopischen  Prismen,  die  dem*  klinorhonibischen  System  anzuge- 
hören scheinen.    Schmilzt  bei  214  bis  215^ 

8.    Diamidomethyloxysulfobenztd, 

C.H^H,OCHa\ftn 
CeH,NH.OCHa)**"«* 

Es  schien  mir  aus  theoretischen  Gründen  voti  grofsem 
Interesse^  zu  erfahren,  wie  sich  Dinitromelhyloxysulfobenzid 
zu  Reductionsmitteln  verhalt.  Glutz  hat  nämlich  Nitrooxy- 
sulfobenzid 

mit  Jodphosphor  behandelt  und  will  dabei. enie  Verbindung 
von 'der  Zusammensetzung 

jodwasserstoffsaures  Amidomonooxysulfobenzid  erhalten  haben, 
und  zieht,  daraus  den  Schlufs,  dafs  wahrstoheinlich  die  Nitri- 
rung  nur  in  einem  Phenyl  erfolgt  sei  unif  die  beiden  Hydro- 
xyle  verschiedenen  Werlh  besitzen.  Ohne  mich  über  die 
Gründe,  die  mich  veranlassen,  an  der  Exjü^tenz  j^ner  Yerbin- 


und  einige  neue  Derivate  cksseÜH^.  M 

img  2tf  zwiBifeln ,  jetzt  schon  auszusprechen  Oc\i  wMe  am 
Schlüsse  darauf  zurückkomtinen^,  f&hre  ich*  eins^tvireiten  nur  an^ 
dafs  ich  'bei  iler  Amidirnng  von  DiniiromethytoicysiiirdbenzM 
andere:  IteättUafe  erhalten^ habe. 

Als  fteducri&nsmitiel  benutzte  ich  ebenfalls  Jodphospbor. 
Es  wurden  60  Grm.  Jod  in  wenig  Schwefellsöhlenstöff  gelds^ 
lAlmälig  &  Graf.  Phosph'or  in  kleinen  $l6eken  eingetrag^r^  ttnd 
der  Schwefelkohlenstoff  auf  dem  Wasserbade  rasch  verctampft 
9iid  die  i^tzttßn  Re^e  mit  einenv  tiook^n^n  Lu{(strom  vsrjagt. 
Vier.Qramm  di?l?  zu  r^diicir^Dden  Substanz  wurden  in  tr04^b^nefl| 
Zttstanda  mt  de^u  J;a!4|4»)0!S{»bQr  geschüttet  und  sofort  Muietvm 
30  bis  50  CC.  siQdondt'm  Wasser  übergtQss^n;  Es  ^bf^any^ 
augenblicklich  eine  lebhafte  Gasentwicklung,  Ströme  von  Jod- 
wasserstoffsäure ei|t,wichei(^^  die.  Massia  verflüssigte  sich  und 
in  wenigen  Hinuten  war  die  ;Reaction  vorbei.  Der  Inhalt 
wurde  nachher  in  eine  PorCellanschale  gegossen  und  im  Laufe 
eines  Tages  schied  sich  eiile  Menge  grofter  prismatischer 
KrySlalle  aus.  Dieselben  wurden  auf  eihenr  Phklrnirtchter  ge*^ 
sammelt,  drdmal=  in  Wässer  umkrystallisirt  und  der  Analyse 
unterworfen.  *    »         t : 

L     0,2478  Orm.  Su'b6tan>,<''mit-o)irdm8aiireni  JBlef  und  torgehigtelk 

.  KjQpfer.jm  Sauefstoffstroni  ve^i'brannti  liabeq  ergaben  0,2646; 

CO«,  entsprechend  0,072 16  C,  und  0,0724  U,0,  entsprechend 

0,0080  11.  -i  .f 

IL  0,1761  Grm.  Substanz,  mit  chromsaurem  Blei  und  vorgelegtem 
Kupfer  im>  &aufV9tQf8ir(>iii.Terbv4n|fct,.  erfabefi/OilitIB  00« 
entsprechend  0,05225  C  ;  0,070  H,0,  entsprechend  0,0077  U. 

HL'    0^1878  Grm.  SubstaniK,  direct  mit  Sllbemftrat'  g^mUt,  bab^n  er- 
...  gebtek  0,'114j9  AgJf.entepreehend  0,06211  J. 

•  ' '  irtJ^Formei  ^•"««WtOCHalgo    gjjf 
LPie  J^ormel  ^^y^j^^^^^^,jjJöU^211J 

gefunden 


^  mir  »II    II  1*1  f  I. 


.  t 


verlangt  I.  IL  IIL 

Ci4         168  "        29,78  '     29,12  29,72  — 

H„          18              8,19  "     3,24  8,^7  — 

N,            28               —  —  —  — 

O4            64             45,03  —  —  — 

Jt           254                —  —  —  45,07 

B             32               -.  —  —  — 

564 

4» 


i 


jnetluf loxy$tiIfoA)eiizidy :  uihI  i wi0  mim  «er $1^1,  ;i$t >  deir  Sauenstoff 
fd«s.  fijtdri^xyil .;  nicht  langegf iOen .  ytatim-  1  Jö)ieß^)bQ.  •  ist  •  in 
Wasser  und  Alkohol  leicht  lösilichiiiMMl  fcry$tt^tU${Rt;  ,^f$W  in 
Jniig^..  ii(ei&eil..N0d0ln.^  die  $iQh  ian  A^PiJcmA  aUmllig/^twas 
g«U>  /äftben»  iuAuC. Kv^atfs  .vqiv Aifniawiftki3cti(»d6t<,.sißb  die 
Basisk! tn  ^foweH  J(ry0t«Uriad«liiäau6y,<4^jiiQh  mAwUkhjm 

•  V  Die  tiuYif^tf^tifolgetidet»' Aethft-  und  Amylder^/^  #ei<de« 
Itti  'Ati^mi$in<;h  naclt  dfer  gleii^hen'  M^thöde^  dargesfellt^V  wie 
irin6^'s([^eben'l!)«)sprdcheifi^ti  M^fthf^lverbiivd^eifi,  und  wa^f^VM 
dieis€ifi'gi^iagt- wurde,  gilt  aii«h 'Von  Jbneti.      ^'  'i 

j|Ve,ithylaxyau}fobenz|d  13t  unlüslic^b .  in; ,  Walser  i|i^  all^a- 
lisGh^n,Lö^i]flgief|,,fjeu$l  uinlös^ch  in-^^^^  Alhoho),,  bingegea 
Iwht  Jpslioji  !in;,Ae|)ii^f;.|un4  si^eniJeinAlJipl^plT  Al^s  letzterem 
scheidet  es  sich  beim  Erkalten  in  weifsen  glänifßndea  qua- 
dratischen KrystailUätticbcin  ab.«  Auf  159^.  erhitzt  schmilzt  es, 
<[ber  sublimM  nicht  und  ersiarlrt  beun&flcaU'e^  zu  einer 
weifsen  Kryslallmasse.  .  ,  > 

i'  •  ;, '        ,■■•.     ■■:,..'.■■     •■."!•«...     ,  .    .•■   K  : ,.)       i : 

Die  Aitalyf&  hat  folgende  ^hlen  «rgeben : 

saiA'em  Blei  im  'BaneMtofiHtrolki  ««l*bittu]iitv  ergaben  0,564 
COs,  entsprechend  0^1)6980,  Uttd  Q,140&  HtO^  entsprechend 
0,01561  H.  •     '  ' 

II.  0,44^5  Cirm,  ftqbstangi  -  mit  Salpetersäure  und  Kaliumbichromat 
im  zu^eschmolzenen  Glasrohr  ^^hzt,  ergaben  0,84i  BaS04, 
entsprechend  0^046^  S. 


} 


■i'.'i        .      .   •        .  ••   Ci.nx)C-Ii-'>^w  :■      J..  .  •-    1  .Y-'    1 


V.' <  •    '      •     .■  ;      :.•  -',        ■  I    -ti    ■         '    ,  1    ■    l        •      ;./      •    •       .      ;  •        .niii     i 


'  »  •  «1 


() 


t.  « 


■ 


.,,        .;.v    .„        ..'   ,./,r-.v^O"K'.T^  ;.    :■.!      .h-..    loi.vilA 

gefunden 

▼erlangt  L  U.     *  "    ''   "» 

O4  64  -  __.li   M...1, 

.3P6.     .,  .         .... 


(  "1    Mi     *»•  '•.:»/» 


■  t  .        ')  :  .      •'        ■'      !••        ■         I«'      .         I 

10.     BibromäthylQ^y^ßulfG}e^iA» 


Djpfifi  V^fHin^nng  ist  in  ihren  Eigenschaften  dem  Methyl- 
derivat  auiserordei^|^lu;h  ahnircj|\.!,j|st  in  W||^3er  unlöslich  und 
krystallisirl;  aus  siedendem  Alkpbol  in  hubi^hen  Kry^tallblält- 
chen;  schöo^tel  bei  183^  -,■:  ^a 

Die  Analyse  hat  folgende  Zahlen  ergditen  :        ,  <  > 

0,3727  6hin.  Substanz,  mit  chromsaurem  BIm  im  Saaetstoffstrom 
▼erbrannt,  haben  ergeben  0,5715  CO^,  eütiBprechend  0,15586  C^ 
jmd  V|2ß5.H,O,^^ntej^rech^i?d0,0^^^ 


} 


Cu  192  .     4L37  41,81 


H,e  16  3,44  8,81 


,  t    .  ■     .    •   '  ;     ■  I  ■ .      ■  •   ;  • '        MO.}  I     • »     f . 


•^   '    s    Hr 


Br,  16a 

64  64 


464.  •'>J="^Jl 

'  AkthflcüiysttMbberiziiEl  ^Idst  sich  wid  «e  M^lh^plv^HNädung 
in  riotber  i^aucbehddr  Salpetersäure  äüfuml  bildet  bbfi^hwBdiieiti 
BrwiFmen«  dnev^itrbverbinditng/dib  sick^  beim  HrkahW  «bmI 
tttf  ZQKiliBiTcn  '/Wassert  la^ylätallmisl^.äüsBoh^idetLJ  Zur  3(a^ 


94  Ann ah'e  tm ,  ilher  Ospysulfobenzid 

nig^ng  lost  man  sie  l.bis  2  mal  in  gewöhnlichem  siedendem 
Alkohol  auf.  Bei  der  Analyse  wurden  folgende  Zahlen  ge- 
funden :  '  ,        

I.    0,3022  Grm: 'Substanz    mit  elifomsaurem  ^lei  nnd  Vorgelegtem 
Kupfer  Im'  Sauerstoffstrom  verbrannt  haben  e^ben  0,5324 
,    ,CPt,  entsprechend  0,1452';C,  und  0,1190  H^O,  entsprechend 
0,013  H. 

II.  0)1679  Grill.  Substanz  mit  chromsaurem  Blei  und  vorgelegtem 
Kupfer  im  Kohlensfturestrom  verbrannt  haben  ergeben  bei 
n^  und  712,9  MM.  Barometerstand  Stickstoff  11,2  CC,  ent- 
sprechend 0,012438  Orm. 

gefunden    ^ 


c,. 

192 

verlangt 
'        48,48 

I. 

"      48,04 

IL 

H,. 

16 

4,04 

•       4,30 

— L 

N, 

28 

7,07 

«>Mte 

^40 

0. 

128 

^     . 
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Dinilroälhyloxysulföbenzid  schmilzt  bei  lSi2^  list  unlös- 
lieh  in  Wasser  und  kaltem  Alkohol,  hingegen  leicht  löslich 
in  Aether  "uni  siedendem  Alkohol.  Bei  mäfsiger  Concentra- 
tion  erhält  man  es  aus  Alkohol  in  grofsen  glänzenden  Kry- 
stallblattchen ,  bei  übersättigter  Lösung  in  vertilzton  feinen 
Nadeln.  Diese  wie  auch  die  anderen  hier,  beschriebenen  ^Nitro- 
verbindungen zeigen  alle  einen  schwachen  Stieb  in's  Grün- 
liche. 

12.    Diainidoäthyloxystdfobemid, 


C 


DiiHtroäthykixysulfobenäsid  lafet  üich  eben  .so  ieichl  wie 
Dittitromethyloxysurfobenzid  reduciren.  Als  Reductionsaiiitel 
benutzte,  ich  ebenfalls-  JödphOEsphor.  Es  'wurdea  nfimlich 
68  Grm^vder  letzten  «Substanz  mit  4.  Grm.  der  zu  redttcirenden 


und  einige  neue  Derivate  deasdben.  iÜ 

Verbihdang  überschüttet  und  das  Ganze  mit  weiHg  siedendem 
Wasser  versetzt  Ströme  von  Jodwaisserstoffsiure  eiitweicheo, 
die  Masse  verflüssigt  sich  und  in  5  Minuten  ist  die  Reactiott 
KpUf^ndet..,  Bfiim  Erkalten  erstarrt  das  Ganze  zu  einer  nur 
sehwach  rotblieh  gefärbten  Krystallmasse.  '  Die  Krystalle 
wurden  auf  dem  Trichter  der  Bunsen 'schien  Wasserluft- 
pumpe  getrocknet,  dreimal  in  Wasser  umkrystallisirt,  über 
Schwefelsaure  getrocknet  und  analysirt. 

0,2526   Gnn.   SabstA^  wiirden   di^ect  mit  Silbernitrat  gefällt  und 
dabei  eriialton  0,1999  AgJ,  entsprechend  0,10806  J. 

verlangt    '  gefunden  . 

J,  42,87  42,77. 

Die  Verbindung  ist  somit  jodwass^rstoflsaures  Diamido- 
ithyloxysuirobenzid.  Sie  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
lösüch,  lirystalUsirt  in  fernen ,  schwach  gelblich  gefärbten 
Na^elif ,  und  beim  Behandeln  einer  wasserigen  Lösung  mit 
Ammoniak  fallt  die  Baais  krystallinisch  '  aus?  Wie  man  aus 
der  Formel  ersieht,  is^  auch  hier  cjas  Hydro^yL  nicht  reducirt 
worden.  Bei.de  Diamidoclerivate  konnten  leider  aus  Mangi>) 
au  Material  nicht  Wj^iter  untersucht,  werd.en. 

13.    Ämyloxymlfohenzid  (ßulfphenamyloUd), 


0 
C 


Bei  der  Darstellung  dieser  Verbindung  kann  man  im  All^ 
genH^inen  in  gleicW  Weise  verfahren-,  wie  bei  der  ent- 
sprechenden Methyl-  odl*r  Aethylverbindung,  hingegen  mufs 
man  die  Vorsicht  anwenden;  den  Siedepunkt  der  Mischung 
möglichst  hoch  zu  treiben,  was  dadurch  geschehen  kanrij  dafs 
man  einen  üeberschufs  von  Kalihydrat  und  Jodamyl  und 
möglichst  Wenig  Aethylalkohol  nimmt.  Wird  diese  Vorschnrift 
nicht  berücksichtigt,  so  , findet  eine  Umsetzung  nicht  statt. 
Das  zum   Versuch   angewendete  Jodamyl  wurde  aus  Fuselöl 


66  Ännak^  i^»^  über  Chysuifolt^nzid 

An^gestelh  wid  halte  emen  Ssedeponkt  van  i47^  \Zur  Beini^ 
forigr  wrfahrt  mn  wie  froher.    Bei  derJibialyse  wurden  ge^ 

Amdeti-r  <.•:.•••  v    i^^  ..••■•:  'i, 

-'       t.    0,296  Gri^.  Substanz  mit  clirötnskiurem  filei  Im  ^  Banertfeflströni 

:     V  vttbrannt  hiJiev  ergaben ,  0,7/43  CQt ,  i^iapie^evidi» i0»2d98 

C,  und  0»226.  H«Q,.ent9precbend  Q,Q25  |I.  ,  .      , 

n.  0,556  Grnu  Substanz  ofit  concentrirter  Salpetersäure  im  Glas- 
rotir  erbftztj  liaben  ergeben  ö,'d'28  BaS04,  entspreebend 
0,045047  S.  .'  ^      '.  ' 


"        '-.■■■'■         l)re  Pörmel  JJ«JJ*J5?^ 

veif^Dglb  , .  gefunden 

C„  '      ^64^       6.7^9!/  I.    ;  67,90' 

H^  .   '.     80    .  7,69  ,.     .  8,38 

O4  64  —  v«*- 

-  "'      ß  82:  :    3,20  8,H     .  - 

{/••:  '    :-.  B9Q.  -  <     V  •-:  .. .  •.  "  ■ 

Awiyloxysulfdberizitf  ist  wfe  die  frühern  Tferiindtingen 
tinlösflich  in  Wäsuer  tiiid  kaltem  Alköho},  hingegen  leicht  iSs- 
Bch  in  siedendert  Alköhüi  und  wird  daraus  in  prachtvollen 
blendend  weifsen*  Blältcheh  erhalten.  Merkwürdig^erwelse  hat 
tli^  Verbindung  einen  sehr  niederh  Schmelzpunkt,  nämlich 
bei  98^  also  unlei*  der  Siedetemperatur  des  Wassers.  Eigen- 
thüinlich  und  im  Gegensatz  ^\x  Methyloxysulfobenzid  ist  auch 
ihr  Verhalten  zu  Schwefelsaure,  Uebergiefst  man  nämlich 
Amyloxysulfobenzid  mit  eiigiiscjier  Schwefelsäure ,  so  lösen 
s\i^h  anfaogfi  ;()ie ;  Ki^ysUHe,  auf , , a)>^r  bei  ^inigßn^.ißrvvalrmen 
Sffieic^^l  sieb  auf  der  .Obei^d)e.,^in  dlföiri)iiig^,K^per  ji^der 
fi]uc)i  bei  stärkerem  Erhitzen  nicht  wieder  :yei;sch windet ;  Ver- 
dfinnt  man  n^it>Wasiser.,'SQ,jer folgt  eii^e  mqmeotime  Trubungi 
^e  aber  sqfprt  wieder  vorbei) windet;,  ifnclxi^6Mtralisir.fc  oniMt 
4aii|i  ipU  kohknsaur^m;  Baryt'  odi^f/Bl^  uod'(|ampft  die  fiUrürte 
J^ösung.  ab,  50  bleibt  eine  .amorphe, Ma^s^zoruckt^id  es  i^eigt 
sjph  keine, Spur  von  Krys(aUisation4   ^.^   .  .  .:  .    ' 


i 


Devl  Ya^udiV  die  ipiieilarn|rlöiftfU()Sft9feii'SciIal^^  4ie  bis 
^abifi  nooh  nicht  beschrieben  sihä,  auf  dem  Wege  :;2U' erhalten, 
ist  abogescheilei^t  5  hingegen  mussien  jederifälls  die  Versuche 
noch  einmal  wiederholt  werden.  i 


■''•      "        '.  I  .  ■        \fr 


t     ,  '44,  uBikr/man^yf<Hny9ulfQbenfnc(,^    > 

Zu  freieim  Brom  verhalt  sich!  Amylaxysiilfobenzid  ganz 
gleich,  wie  dJö  ffflheren '  Vi^rbindurn^en ;  auch -hier  will  es 
nicht  gelingen,  einen,  vierfach  gebromten  Körper  zu  erhalten. 

Bei  der  Analyse'  wit^d^n'  folgende  Zählen  erhalten  : 

L  ,  ,^,9^  GhrDä.  SnbitanB'«it  chromBaurem  Blei  im  Sauerstoffstroin 
yerbirännt  habeii  ergeben 'dv581  CO,,  entsprechend  p,lö84  C, 
nnd  0,1501  HsO,  entsprechend  0,0166  H.    ' 

n.  .0^2782  Grin.  Substanz  mit  concen^rirter  Salpetersäure  und  festem 
Silbernitrat  erhitzt  haben  ergeben  0,191  ÄgBr,  entsprechend 
0,0813  Br. 

Die  Formel  cJjj'ß^QC^HlIjSO, 

..  •:    I-.  ,    ■    .   »Li     ,.  . 

'  •     48il6'      ■   ■■  —       ^ 
—  29,22 


'      'V         ''  i 

'  'l 

Verlangt 

1c^- 

264 

48,17 

H., 

29 : 

.  i   ^,10^ 

B'» 

160 

,29,197 

O, 
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648. '■        ■■'■'•■■■  ■■     ■'       ' 


I    .  r  ' 


Bibromamylöxysulfobehzld   ist  unlöslich  iii   Wasser  titid 
kaltem    Alkohol ,    kryställisirt    aus     siedendem    Alkohol    in 

hiendend  weifsen  Blällcheii  und  hal!  eb^nYftlls  einert  ^ehr  ni6^ 

•  ••         .',,.1.1*    ,  »  •       '.  '    '  i '  I  ••  •»    p       ' 

dern  Schmelzpunkt,  liämlic^  bei  lÖÖ'V  ferslärri  ^  aber  erisl  vyeh 

•  (     '■##.;        *  . '      '  •  I  .  ^       ''11 

unter  der  Siedetemperatur  des  Wassers;  Wieder. 

'     '•     .     . "!  !    •        '.     T'.    '*  '    ■•  ■•     '      !  '      '  *      f       ;  ,     ."  i     '.'!  '     1  •     ■     1,1 

^    ,.  ^^  15^^,  Vinüroqmyjlioxusulfp  ^  ..        .^ 

'  Auch  zu  rblböir  'raocrhender  vSalpetbr^ore^/  verhalt  sich 
Ainyfolcysulfobenisid  i  dhitttcli  wae  ^üalfrühon^  iVärbindui^geii, 
nur'mtrfa  nka'h'dfer Salpetersäure  ;iR  ilirer  W/irkiW^  ^orch/fir^ 
•WurtAeiv  fitAilas .  urilersitttzeni  i  •     :      .     >         J  i  •  d 


68  'Annaheim,  über  OaysuJfobemid 

Bei  der  Am\j^  worden  folgende  Zahlen  gefunden: 

L  0,S874.  drtn..8ab8tanz.niit  obromMarem  Blei  and  TOigelegtotB 
Kupfer-  im  Sanerstoffstrom  verbrannt  haben  geliefert  0,6808 
COf,  entsprechend  0,1856  C,  und  0,1846  HsO,  entsprechend 
0,0205  H. 
n.  0,545  Grm.  Substanz  mit  concentrirter  Salpetersftare  nach 
Ca  ritt  8  erhitzt  haben  ergeben  X),2ö08  Baß04,  entsprechend 
0,03444  Schwefel 

m.    0,214  Grm.  Substanz'  init  chromsauren  Blei  und  Torgelegtem 
Kupfer  im  Koklensterestrom. ' verbimnnt  haben  erge^n  bei 
,,     .     12«  C.   und  712,9  MM.  B^meterstwid  11,5  CG-,  entspre- 
chend 0,01278  Stickstoflf. 

gefunden 

II.  111. 


'  '  »  * 

■  '■ 

rerlangt 

.,  ^          , 

C,i 

264  . 

55,00 

55,00 

Hw 

28 

5,83 

6,07 

N, 
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5.83 
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6,66 

— 

6,97 

6,32 

480. 

Dinliroamyloxysulfobenzid  ist  unlöslich  in  Wasser  und 
kaltem  Alkohol  und  ziemlich  schwer  löslich  in  siedendem 
Alkohol.  Aus  letzterem  erhält  man  es  in  prachkvollen  perl- 
mutterglänzenden sechsseitigen  Blättchen  und  Prismen,  die 
dem  rhombischen  System  anzugehören  scheinen;  auf  150  bis 
151^  erhitzt  schmilzt  es  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit.  Es 
Jiefs  sich  ohne  Weiteres  erwarten,  dafs  aus  Dinilroamyloxy- 
sulfobenzid  sich  auch  ein  Ainidoderivat  erhalten  liefse  und 
zwar  gerade  wie  früher  mit  Jodphosphor.  Merkwürdigerweise 
ist  das  nicht  der  Fall. 

Bei  einem  ersten  Versuch  wurden  zu  34  Grm.  Jodphos- 
phor 3  Grm.  Substanz  gebracht  und  mit  Wässer  Übergossen. 
Es  entwickelte  sich  ebenfalls  wie  frQ.W  Jodwasserstoflsäure, 
wenn  auch  wegen  der  etwas  stärkeren  Verdünnung  nicht  so 
«tark  wie  bei  der  Aethyl«^  und  Methylverhandung ;  allein  die 
Nitroverbindni^  wurde  nicht  gelöst,  sondern  blieb  mit  etwas 
rothem  Phosphor  als  rothes  Pulver  in  der  Flüssigkeit  vertbeilt. 


und. einige  neue  J)erivate  desselben.  69 

Bei  einem  xweiten  V^such.  wurden  68  Grm.  Jodphospbor 
und  2  Grm.  Substaiys  gnenommen  und  wü  wenig  siedendem 
Wasser  ubergpss^n.  Die  Einwirkung  war  eine  sehr  enerr 
^'sdie,  gewaltige  Ströme  von  Jodwasserstoffsdure  entwichen, 
allein  die  Verbindung  wurde  nicht  gelpst,  und  von  einer 
AmidoTerbindung  liers  $ich  keine  3pur  nachweisen»  Auch 
Zinn-  und  Salzsäure  gegenüber  verhalt  sich  Dinitroamyloxy-^ 
snifobenzid  vollkommen  indifferent.  Worin  der  Grund  dieser 
grorsen  Resistenz  liegt,  läfst  sich  einstweilen  noch  nicht  ei|[i"- 
sehen.  Da  es  aber  verschiedene  Amylalkohole  ujfid  Jodamyle 
giebt,  so  wäre  es  jedenfalls  von  jgrofsem  Interesse,  das  Ver- 
haUen  jener  Körper  zu  Oxysulfobenzid  und  der  wo  möglich 
daraus  darstellbaren  Nitroverbindungen  zu  ReductionsmiUeln 
zu  erfahren.  Vielleicht  zeigt  Amyl-  und  Nitroamyloxysulfo- 
benzid  mit  dem  Jodid  des  normalen  Amylalkohols  dargestellt 
ein  anderes  günstigeres  Verhalten.  Später  noch  darüber  vor- 
zunehmende Versuche  werden  in  der  Sache  entscheiden^ 

Wenn  auch  in  der  Kenntnifs  der  bis  dahin  besprochenen 
Verbindungen,  namentlich  der  Amidoderivate,  manche  grofse 
Lücke  offen  bleibt,  die  erst  durch  spätere  Untersuchungen 
ausgefüllt  werden  kann  und  auch  soll,  so  reichen  die  bi;s  da- 
hin bekannten  Thatsachen  im  Allgemeinen  doch  hin,  um  sich 
über  die  Constitution  des  Oxysulfobenzids  und  einiger  seiner 
Derivate  eit^  ziemlich  klares  Bild,  verschaffen  zu  können.  Nach 
dem  bis  dahin  Bekannten  kann,  dem  Oxysulfobenzid  keine 
andere  als  beistehende 
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TbrWfel  zuliortimeTi;  B.-  hl  '^  sriül  iwrä  BinzdfkÄfne^  dftf^t  mit 
i«^  fCoiil^^off  'dttrch'>  da»  Hiim^t  SO««  W^^undefn^  und  dlä 
üeiden  HytirMyle  n^hnletii  entgr^genged^tzte^dfeet' j^lelÖhW 
'Stellung^  ein.  P8r  diese  >  Autfus^Yig  i»()^ktit  (NfSletis- da^'-Vei^ 
halten  dei^  Ö^ü^sulTobeiizids  £ü  Schw«fe1t/8m»,*  wiAch^  leMtere 
i^  Mo4ieeM>'''db)r  g^Aannteh  Verbindui^gp^  in-  zwei  Moleeute 
föfä^hi^nöriiKMiostttrosäüi^d  zerlegf  iiwch  dei'ißl^  -- 
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zweitens,  dafs  sidh  beide  HydroxylWasserstöffatömc  gleichzeitig 
durch' Alkoholradicale  ersetzen  fassen  und  dafs  die  dadurcli 
entstehenden  Verbinduhgt^Vi,  z.  B.  SulfahisoKd,  sich  durch  con- 
centrirte  Schwefelsäure  wiedei^  in  zwei  gleichiarlige  'Theile 
Zerlegen  : 


OCH, 

HC  CH 

B  I  ■         QC&s   '           OCH, 

HC  CH             iß.                   .   C     , 

'  '  C  '     HC  '  '  CH      'HC     CH 

C  HO     CH         HC     CH 

HC  CH  C      •!     '-.  VC 

II  I  m8^0.H  ßO,H 

HC  CH 

c  ...     •    .  .. 

OCH,  ''! 

Sulfanisolid.  , ,  ,  '', ,  JLnisolsulfosfture. 

Als  fernere  Thatsache  fülj^e  ich  an,  dafs  ich  ohne  Erfolg 
versucht  habe,  die  zwei  Hydröxylwasserstoffatome  durch  das 
zweiwerthige  Radical  C,H4  2fu  ersetzen.  Bromälhylen  (C^HiBra) 
wurde  theils  allein^  theils  nlit  Kalihydrat  in  einer  zugeschmol- 
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zenen   Glasröhre   mit   Oxysulfobenzid   auf  180®  erhitzt,  auch 

im  offiewii   Kbtttö  ^ftiit  /fi^l*   irii»  tfkoholiselier  iKalHö^ng 

gekocht ,   aber   eii)^ .  ^  (Y f r,bi|i4i^ng. .  ^fix\  \  4ßX  ^Zusammensetzung 

C  H  Ol 

r"n*n  |C«H4S02  ha|  sich  nie  £febildejt,  wjas  doch  voraussichtlich 

hätte  geschehen  müssen ,  wenn  den  beiden  Hydroxylen  eine 
benachbarte  Stellung  zugekommen  wäre.    '"''  ^ 

Hierbei  bleibt  allerdings  die  von  Glutz  angegebene  und 
diirph  M^gene  Yersiff^fie  b^9lä^gt,j;gefllrldenc»  ll'jhalsache.  iiner- 
Warli,  warum , Im  0^y,^lfoi)enzj^;.;j^S^  «'ejchzeij^^  Py-, 

dro;3fy-|iyac^e^s(p0atoma  ^urfli ;  Metfll  ersetzt  werden  konni^ni; 
vas|  vie{leich^  fher/auch  g^liog^^wird^^wer^i  man  .metallisches, 
NatriMv^  ()ariuuf,ii;i  .aU^^nscb^r  I^ö^sung  einiwirkq^  ^  1%C^, 

Endlich  führe  ich  noch,  an,  dpfs  die  von  mir  dargestellten 
Amidoderivate  ebenfalls  für  die  Gleichwerthigkeit  der  beiden 
Hydröxyle  sprechen « jupd ^$i  wil|  mir.  daher,  alle  Gründe  zu-, 
saromer^enommen .  scheinen ,.  als  wäre  die  d§r  von  Glutz 
dargestellten  Amidoverbindung  zugeschriebene  Fornoiel  nicht 
richtig. 

An  der  Richtigkeit  der  beigebrachten  Zahlen  lafst  sich 
natürlich,  nicht  im  Geringsten,  zweifeln,  allein  es  wäre  denkbar, 
dafs  die  Substanz  noch  nicht  ^^e^nägejod  rein  war.  Jedenfalls 
erachte  Ich  es  ali^  gebolen,  jene  Versuche  später  noch  ein- 
mal  zu  wiederholen. 


I^uttl  bj^  Bern»)  im  D^erobe^  1:873. 
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02'  Hecht  u^Straufsj  das  narmaU  Hexylen 

Ueber  das  normale  Hexylen  und  einige 

Derivate  desselben; 

von  Otto  Hecht  und  Julius  Straufs. 

(Eingelaufen  den  14.  Februar  1874.) 


Da  nach  unseren  heutigen  Anschauungen  eine  gröfsere 
ZaIJT  vün  Isomeren  der  Zusammensetzung  CeHi«  mdglicii  ist 
und  schon  ziemlich  viel  ftexylene  Terschiedeneh  Ursprungs' 
dargestellt  worden  sind,  so  war  es  uns  von  Interesse,  die- 
selben einer  vergleichenden  Untersuchung  zu  unterwerfen. 

Hexylen  wurde  bis  jetzt  erhalten  : 

1)  von  Fremy  durch  trockene  Destillation  von  Hydro- 
leinsäure;  Ann.  chim.  phys.  [2]  65,  139; 

2)  von  Williams  aus  Bogheadkohle ;  diese  Annalen 
lOS,  384 ; 

3)  von  Pelouze  und  Cahours  aus  Petroleumhexan; 
Ann.  chim.  phys.  [4]  1,  27; 

4)  von  Erlenmeyer  und  Wanklyn  aus  /?-Hexyl- 
jodür ;  diese  Annalen  135,  141 ; 

5)  von  Carius  aus  Benzol;  diese  Annalen  130,  71 
u.  333; 

6)  von  Würtz  aus' Amylalkohol;  diese  Annalen  ISS, 
228; 

7)  von  Würtz  aus  Diallyl;  diese  Annalen  139,  306. 
S)  von    Geibcl    und    Du  ff  aus    zweifach-gechlortem 

Hexan;  diese  Annalen  145,  IH); 

93  von  Thorpe  und  Youn  g  aus  Paraffin;  die^e  Annalen 
165,  8; 

10)  von  Le  Bei  aus  Erdpech;  Bullet,  soc.  chim.  1872 
IS,  147  bis  165; 
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11)  ^Ofi  T3ctiaiköwsky  aus  dem  Jodfir- des  Diöthyl- 
nethylcarbihols ;  Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesdhr* 
schafl  5j  33»; 

123  Ton  Pr linier  aus  Propylen;  Compt.rend.Ttt,  98; 

13)  von  Friede!  und  Silva  aus  dem  tertiären,  durch 
Reduction  von  Pinacolin  dargestellten  Hexylalkohol;  Conipt. 
rend.  T«,  229; 

.14)  von  Silva  aus  geehlortemDipseudopropyl;  Berichte 
der  deutschen  chemischen  ^esellscbiift -tt«  447. 

lieber  die  meisteft  dieser  Vörbindungen  liegen  nur  spär- 
liche Angaben  vor ;  genauer  untersucht  ist  hauptsächlich  das 
Hexy  len  von  Pelouz^und  Gahoursau^  Peiroleuinhexan 
und' das  von  Erlenmeyer  undWanklyn  aus  Mannit.  Es 
schien  uns  daher  bei; dem  Studium  der  Hexyl^ne  versichiedenen 
Ursprungs  uns^e  erste  Aufgabe  iu  sein,  die  bish^  uner^r- 
terte  Frage  nach  der  Identität  oder  Verschiedenheit  der  beiden 
genannten  Uexylene  zur  Entscheidung  2u  bringen. 

Wenn  .man  sich  erinnert,  dafs  das  von  Pelouze  und 
Cahours  aus  Petroleum  zuerst  dargestellte  und  neuerdings 
von  Sehorlemmer  wieder  untersuchte  primäre  Uexyl- 
chlorür  die  Constitution  besitzt  : 

"    ,      CH,— CH,— CHj— CKi— CH,— CHjCl, 

sowie  dafs  4em  von  Erlen mey er  und  Wanklyn  aus 
Mannit  Cund  Dulcit)  dargestellten  /^-Hexyljodür  die  Constitu- 
tion iKukömmt  ' 

CH.^CH,— CH,— CH,~CHJ— CHs  *), 

SO  erscheint  es  a  priori  wahrscheinlich^  dars  jene  beiden  Ver- 
bindungen durch  Entziehung  von.  HCl,  beziehungsweise  HJ 
das  nprmale  Hexy  len  von  der,  Forjmd, 

CHg — CHj— ^CHg^CHg— *CH=CHj 

geben.  Mit  dieser  Voraussetzung  stehen  nicht  im  Widerspruch 
die  Angaben,,  welche  von  verschiedenen  Forschem  über  die 

*)'Vgl.  H^obt,  diese  Ann&leti  1«&,  145.' 
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pliyÜkiifisehen  .  Eigensdiafleii  der^:  beiden  He9:^Ieiie  gilifaacht 
nviiiriieci; :  Wk*  haben  die : Vorhandenen  Ang^en  nciMSt  uneereii 
eigenen  Beobachtungen  in  nachfolgender  Tabeife«  cusimnienw'. 
ges^eül^^in  welcher  nicht'  tiUeini  dfeüexylene  idüs  Ifaaiyt  und 
Betrölemn^'^oiidem  der  VoUstandigHeit  iiregen  aosKrh  £ä  aus 
alfideren  Quelleiiiiatammeiideni^u^penomiwen' wurden,  k*  ;         ' 

' '  { ^ii'U   .<>*■    .IUI'  'r 


Heitylen  itlifl  s 


■  i  *  ■  >i 


-BieJelMBkt 


4#-4 


M   II    i  *i 


4«^ 


^mmA 


S^eiß.  Oilwi^  ^  '    '  B^biEichter. 


mmmim^ 
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Uexyiclilorüi*  aus 

i-^  PBtrolenni. 
Hexvlchlorür  aus 
Ptetrdleum  "•' 
,.  Hexylchlonir  «US 
Petroleum 


91 
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«6  JW8:70*/ 
66  bin  69* 


69  ^iB  70'' 


65  bis  66^  b&i 
706  MM.  Ba- 
Tometerstaod 
6r  bei  737,9 
MM*  Baro* 
iQOterstand 
[  ^8  bifl  t2<»  ■ 
68  bli  710 

65  bis  700 
60  bis  72»  : 
68,^8  700. 
60 'bis  ^0* 
68  bift  72« 
70  bis  800 

700 


0,^02    bei  OO 


0,6937  bffi.QO 


Hejlyljoaär  AUS  BötUaibl 

UfcUJorhexAD 

Hydi'oleiQsUure 

.  Bogheadisphie 

Paraffin 

Amylalkohol 

Diallyl 

Erdpech 

DfttbyltfietfaydCBii^iinol 

Propylcn 

fertittrem  llexylaikofhdl 

aus  Pinacolin 

Monochlordipseudo- 

propyl 

Die  Hexylen«  von  Tschaikowsky,  PTunier,  Friedel 
und  Silva,  sowie  das  Hex^len  von  W^rtz  aus  Amylalkohol 
enthalten  ihrer  Herkunft'  zbrolge  sicher  nidit  die  normflSe 
Kohlensloffkette  iihd  sind  daher  nicht  Identisch  mit  den  oben 
erwähnten. 

Das  Hexylen  von  Le  Bei  besteht  nach  dessen  Angabe 
aus  zwei  Isomeren,  über  demi  Constitution  sich  zur  Zeit  noch 


0^74)9  bei  m^ 


0,6986  bei^O« 


P,$997  bjsi  ,Q0 


Pelooae  n.  iOa^ours. 

Wifato. 

'  Schorlemmer. 
,  >  Brl^pmeyer  o. 
Wanklyn. 
'    Wtlttas. 

Hecht' 

Hecht  u.  Str»afii. 

'    Caifd*.* 

Q^j))el^!jy  Buff. 

Fr^my. 

.  WiAUaim. 

Thorpe  u.  Young. 

Würtz. 

Le  Bei. 

TBChttOEOMTSk^. 

Pmnier. 
Friedel  u.  ßilT«. 
■      Silva. 


und  einige  Derivate  desselben. 
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kein  Urtheil  bilden  läfst  Vergleicht  man  die  physifealfschen 
Eigenschfiften  der  übrigen  Hexytene  mit  denen  der  beiden  an 
die  SpiXze  gesteÜtiim,  so  ergiebt  sich ,  dafs  die  physikalischen 
Eigenschaften  überhaupt  kaum  hinreichen,  um  über  Isomerie 
oder  Identität  der^eli)^  2;u  entscboiden.  Wir  hielten  es, daher 
für  notbweiidigv  einige  Derjvsite  des  He^ylens  geni^p^  ^Uftu- 
direp  und  haben  j^pnaohst  d«u^  QrpmMr  d(3S  ll^xyl^su^  aus 
Mannit  nniersucht. 

Darstellung  und  Analyse  desflelb^n  sind  Mreit^r  mU>\\  an- 
gegeben; 4i&  von  ^nß  gßfund^n^n  Eig^Q|chf|ft^  die$^s  Kör- 
pers sind  zur  Vc^rgleichung  mit  den  Angaben  früherer  Dar- 
steller In  ni^hfolgend^r  Ta|)ell<^  ^msammeng^tellt : 


ÖPj^ylenlwrDVitlr  aus  ; 

ßi^d^piinkt 

Speo   Gew. 

Beobachter. 

Petroleam-Uexylan 

ie2tie8<>iiii«erl 

einiger  Zexw  U,582  bei  19^ 

Belonse  a.  CaboniB. 

Setzung      1 

H^jr^fgo^J^fi^aiU 

739  6  MM  ßt  »'««68  wo. 
739,5 MM.B*.  ijaoabengo 

Hecht  u.  Strand. 

jPwrtffii»rB9a^7jp9 

.ClW;l9ö* 

1.5967  t>eJ20'» 

unter  Zer- 

bezogen  auf 

1 

sfitenng    • 

..Wasaev  iron 

> 

gleich.  Temp. 

Thoroe  n.  Tonng. 

Heilten  aus  Amyl- 

•IdÖ-lOO«» 

•           ■                              k 

alkohol 

m^ter  ^ers. 

Wfirtts. 

1 

Ein  Hexylen  von  so  unbestimmtem  Siedepunkt  (ßO  bis 
72^,  yvie  das  von  Würt?  ßus  AniyWlkQbol  gev^onn^ne, 
mufste  auch  ein  zwischen  W4;|t^n  grenzen  ^ied^n^P^  Bromur 
geben.  Das  HexylenbrornOr  aus  Paraffin  wird  VQn  Thorpe 
und  Y  0  n  n  g  *^  selbst  für  identisch  mit  ^^\^  ^%.  Petroleum 
gehalten.    Siedepunkt  p(i|  specifi^chcis   Gewichf  des  BfQmürs 


f"  •  ., 


I  I .  .  > 


•)  Vi\m  4np.^^.  *»*.  «l  ^  f- 

Aaiul.  d.  Cham.  a.  Pharm.  172.  Bd. 
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'«US  Maonii  stimmen,  mit  denen  des  Bromürs  «os  Petroleum  so 
genau  überein.,  wie  es  nur  bei  der  nämlichen  Verbindung, 
welche  aus  vtHrschiedenem  Material  dargesjtellt  wurde,  zu  er- 
warten ist« 

Um  noch  weitere  Vergleichungspunkle  zu  gewinnen, 
>frtrrde   durch  Behandlung  des  (Mannil-)  Hexylenbromürs  mit 

''iilkoholiscbem  Kali  Monöbromhexylen  dargestellt.  Die  physi- 
kalischen Eigenschaften  desselben,  worüber  die  experimei^talen 

"Nachwcfise  weiter  unten  folgen,  sind  in  nachfolgender  Tabelle 
mfit  bereits;  vorhandenen 'Angaben  zusafnmengestelh : 


Petroleum 


f.  .  ■  ' 
Mannit 


.-   IjX  '..  J       i       .    i        -\ 


•••;  ' 


bemsteiDgeib 


anfangs  farb- 
los, sich  bald 
bernsteingelb 
'  .  f&rbend 


1381410 

bei  738,5 

MM.  Haroi- 

mete^t* 


Caventou. 
Rebotd  ti.  Tnicfaoi 


1;17  bei  150 

1,2205  bei  QO)  „    .x  ^    ex      r 
1,8025  bei  15^1  ^*^^^**-S*^^^- 

Abgesehen  yc^n;  der  allerdings  auffallenden  T^*$chieidenheit 
in  Bezug  auf  das  specifische  Gewicht  stimmen  die  physika- 
lischen Eigenschaften  des  l^onöbrotnhexylens  aus  Mannit  mit 
denen  der  entsprechenden  Verbindutig  aus  Petroleum  überein. 
Bei  der  sonstigen  Uebereinstinrunung  kann  man  um  so  eher 
von  (1er  Abweichung  in  Bezug,  auf  das  specifisqhe,  Gewipht 
abseh^h,äls  eine  Verunreinigung  durch  Kohlenwasserstoff  schwer 
zu  vermeiden  ist,  da  sich  bei  der  Darstellung  des  Monobrom- 
hexylens  durch  Verseifürig  des  Öexylenbroniurs  stets  eine  be- 
trächll'iÖljeMengeHexyleriCHexoylen?)  bildet,  das  nur  durch 
int'hrinalige  fractiönirie  iDestiltatiÖn  Von  dem  Mohobromhexylen 
zli'  trennen^  ist.  Aufserdem  'dürfte  ein  specifisches  Gewicht, 
welchös  mit  nur  zwei  Decimälstellen  angegeben  ist,  keinen 
'^'Äiispruch  auf  sehr 'grofse  Genauigkeit  machenl 

Wir  glauben  daher  aus  unseren  Beobachtungen  den  Schlufs 
ziehen  zu  dürfen,  data  die  Hexylenc^ani  Mannit  und  Petro- 


li 
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UvmhexylchlorüT ,  aovne  ihre  pärdltden  D^tivaU  i/ii^ 
isomer',  sondern  identisch  sind.  Dasselbe  ilörfle  filir  dftij  von* 
Geibel  tind  Buff  auf  eihem  andern'  Wege  ebenfalls  60ö 
Petroletimhexan  dargestellte  Ifexylien  ar^uh^mM  s^in.  Auch 
för  das  Hexylen  aus  Diallyl,  dä^  beilgü%  bemerkt  Wähi'söheln^' 
lieh  aus  Psetidohexyljoduf  entstanden  ist,  isowie-iför  dieWiüs 
Benzol,  Paraffirt  ixmA  Bogheadkohl*"?)  gewcyrtkiewett  Vertirt-^^ 
dangen  von  der  F0rmjBl-CeHi8  halten  wir' nadi  deii  Vorlie- 
genden Anginen  die  Identität  ffilft  dieih  normalen -^He^ylelt  für 
sehr  wahrscheinlich.  »  •  i   ?     f 

Wir  lassen  nun  die  Beschfeibting  nnserer  Vörsnche  fblgeni' 
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Hexylenbromütf  GeHjsBr^. 

•    •      ■       ,'   ■'  ••f  -■  '     •■■  . 

Zur  Darstellung  des  H«xylenbrornürs  wurde  reines  Hexylien, 

1         .  ■  i        '      ,  •      '      ■ ' 

welches  nach  Erlenmeyer  und  W a n k  1  y n  aus  seicundärem' 

Hexyljodur    dargestellt    war,    benutzt.      Es    siedete    unter 

737,9  MM.  Druck  bei  67^    Brom  vereinigt  sich  mit  flexylen,' 

wie  schon  Erlen nieyer  und  Wanklyn  angegeben,  unter 

hefligem   Zischen   zu   einer   farblosen,  schweren,  in  Wasser 

untersinkenden  Flüssigkeit  von  der  Zusammensetzung  CQHi«Br2. 

.''■■'' 
Vorversuche  hatten  ergeben,  dafs  diese  Reaction,  selbst  wenn 

»  <        •       '  '• 

man  das  Hexylen  mit  Eis  umgiebt  und  das  Brom  tropfenweise 

zufliefsen  läfst,  so  heftig  verläuft,  dafs  eine  beträchtliche  Er- 
wärmung stattfindet,  wobei  sich  reichliche  Mengen  von  Brom- ' 
Wasserstoff  entwickeln.  Es  wurde  daher  die  schon  von  Thorpe 
und  Young  in  Anwendung  gebrachte  Methode  befolgt^  das 
Hexylen  durch  eine  Mischung  von  Eis  und  Köchsalz  abzu- 
kühlen.  Zu  dem  Zwecke  brachten  wir  das  Hexylen  in  einen 
Becherkolben ,  welcher  in  einem  Wasserbade  mft  der  Kälte- 
mischung   umgeben    wurde.     Das   Wasserbad   war  mit  einer 

seitlichen  Ansatzröhre  versehen,  womit  eine  kleine  Heberro^re 

.'  i' '.'     '         ■!  '\mhu  Jibin 
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verbunden  wurde,  durch  welcbe  die  entstandene  Kochsalzlo* 
s«ng  von  Zeit  tu  Zeit  abflofs,  während  Eis  und  Kochsalz  von 
oben  nachgi^füllt  wurden.  Auf  diese  Weise  war  es  möglieh, 
die  Temperatur  (^ex  Kdlteroischang  während  der  ganzen, 
mehrere  Stunden  dauernden  Operation  auf  circa  -^  17^,  za 
erhalten.  Die  .  berechnete  Menge  Brom  wurde  mittelst  einer 
Kugelhafanburette  langsam  und  tropfenweise  zugesetzt.  An-> 
fangs  Uefsen  wir,  die, /Bürette  in  das  Hexylen  eintauchen  und 
benutztßn  dieselbe  zugleich,  um  die  Flüssigkeit  damit  umzu- 
rühren. Dabei  stellte  sich  aber  der  Uebelstand  heraus,  dafs 
das  Brom  vorzugsweise  nur  mit  der  kleinciu^  durch. die  Capilla- 
rität  in  der  Trichterröhre  aufgesaugten  Menge  von  Hexylen 
in  Berührung  kam .  und  sidi  erst  uftch  stattgefundener  Reac- 
tioa  mit  der  Hauptmenge  mischte.  Um  diefs  zu  vermeiden, 
befestigten  wir  später  die  Bürette  in  der  Art  über  dem  Kol- 
ben, dafs  sie  nicht  in  die  Flüssigkeit  eintauchte ,  und  rührten 
diese  mit  einem  Thermometer  um. 

Wenn  die  Temperatur  niedrig  genug  gehalten  wird,  so 
darf  man  nur  ein  kaum  vernehmbares  Zischen  hören.     Wenn 

•  -       -  • 

* 

trotz  der  Kältemischung  und  des  langsamen  Zutröpfelns  von 
Brom  die  Temperatur  der  Flüssigkeit,  wie  es  manchmal  vor- 
kam, über  p®  stieg,  wurde  der  Zuflufs  von  Brom  unterbrochen 
und  gewartet,  bis  die  Flüssigkeit  wieder  auf  etwa  —  IQo  ab- 
gekühlt war. 

Durch  die  angegebenen  Vorsichtsmafsregeln  wird  die 
Operation  aufserordentlich  verlangsamt,  so  dafs  beispielsweise 
die  Bromirung.  von  78  Grm.  Hexylen  eine  Zeit  von  5  bis  6 
Stunden  in  Anspruch  nahm.  Trotz  aller  Cautclen  konnte  in- 
dessen eine  geringe^  gegen  das  Ende  der  Reaction  auftretende 
Bildung  von  Brom  Wasserstoff  nicht  vermieden  werden.  Das 
Ende  der  Reaction  wird  dadurch  angezeigt,  dafs  das  Brom 
nicht  mehr  entfärbt  wird. 


.<• 


^und  einige  3^vate  desselben,  6& 

Das  gebildete  Bromür  wurde  zur  Entfernung  von  freiem 
Brom  und  Bromwasserstoff  mit  Kalilauge  und  Walser  mehr- 
mals gewaschen,  im  Scheidetrichter  vom  Wasser  getrennt  und 
über  Chlorcaicium  getrocknet.  Es  ist  eine  farblose,  schwere, 
ölige  Flüssigkeit  von  starkem  Geruch.  Nur  wenn  das  Bromür 
unter  Beobachtung  der  angegebenen  Vörsichtsmafsregeln  in 
einer  Kaltemischung  dargestellt  wurde,  läfst  es  sich  destilliren, 
während  das  nur  tifiit  ^^  gekehlte  Hexylenirromür  sich  beim 
DestiUireii -Versetzt  Diese  Zersetaunig  tritt  seHMst  datiir  ein, 
weim  man  das  Bi*omür  vorher  xu  seiiier  Retniguiig  mit  Wusser«^ 
dampf  destillirt  hat.  Selbst .  das  muh  der  ai^^gebeiien  Me** 
thode  dargestellte  H^xenbrpn^ür  ^leidei  bei  der  Destillation 
eine  nichi  ganz  geringe  Zersetzung,  welche  sich  dumh  Bräu- 
nung  der  Flüssigkeit  zu  erkennen  giebt.  Jedoch  gelang  es 
uns  durch  mehrmalige  fractionirte  Destillation,  bei  welcher 
folgende  Temperaturgrenzen  eingehalten  wurden  : 

160  bis  190<*;  190  bis  löö^;   196  bis  191^;  197  bis  200«;  200  bis  2100, 

und  wobei  jedesmal  eine  schwarze  koMige  Masse  als  Rück** 
stand  Terblid),  die  Hauptmasse  des  Bromürs  als  eine  bei 
195  bis  197^  unter  einem  Drüt^k  von  739,5  MM.  siedende, 
schwach  gelb  gefärbte  Flüssigkeit  zu  erhalten.  Die  Reinheit 
derselben  wurde  durch  eine  nach  der  Carius'schen  Methede 
ausgefithrte  Brombe^immUng  bestätigt. 

0|2375  ^rm.  Bromür  giib6h  0,8647  BromBilber)  woraus   si«h  ^5,84 
pC  Brom,  berecbnenf  wttbr«|id  dieFormei  CeHigBrt  65,57  ▼«r» 

^$^  ... 

Das  spcoifiscbe  i&ewicht  des  Hexylenbromürs  von  dem 
Siedepunkt  195  bis  1979  wurde  bei  0^  und  zur  Vergleichung 
mit  der  Angabe  von  Cahours  und  Felo  uze  auch  bei 
-^  190 :  bestimmt.  Die  Bestimmung  geschah  in  einem  mit 
Marke  versehenen  Glasphen.    Dasselbe  enthielt : 
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bei  +  l^ 
5,2597 


bei  0« 

Bromür 

5,3426 

Waflser 

8,3270 

Daraus  berechnet  sich  das  specifische  Gewicht  bei  0^  zu 
1,6058  und  bei  +  19^  zu  1,5809  CCahours  und  Pelouze 
1,582),  beide  bezogen  auf  Wasser  von  0^ 

Monobrornhexylen,  CeHjiBr. 

Schon  von  Caventou  wurde  angegeben,  dafs  Hexylen- 
bromür  beim  Behandeln  mit  weingeistigem  Kali  Honobrom- 
hexylen  giebt  nach  der  Gleichung : 

CaH„Br,  +  KOH  s=  C^HiiBr  +  KBr  +  H,0. 

Bei  einer  Darstellung  dieses  Körpers  wurden  auf  500  Grm. 
ßromür  20Ö  Grm.  Kalihydrat  (.berechnet  115  Grm.)  und 
400  Grm.  Alkohol  angewandt.  Das  Kali  wurde  mit  dem  Al- 
kohol in  einem  Kolben  am  aufsteigenden  Kühler  bis  zur  Lö- 
sung erwärmt,  dann  das  Hexenbromür  durch  einen  Hahntrichter 
nach  und  nach  zufliefsen  lassen.  Es  schied  sich  sofort  Brom* 
kalium  aus ;  jedoch  war  die  hierbei  eintretende  Reaction  weit 
weniger  heftig,  als  bei  der  Verseifung  des  Hexyljodürs.  Nach- 
dem das  Bromür  vollständig  zugesetzt  war,  wurde  noch  2  bis 
3  Stunden  lang  am  aufsteigenden  Kühler  erwärmt,  hierauf  der 
Kühler  umgekehrt  und  die  Flüssigkeit  abdüstiilirt.  Das  De- 
stillat wurde  in  Wasser  gegossen,  wobei  sich  das  Br4)inär  als 
klare,  schwach  gelblich  gefärbte  Flüssigkeit  unten  abschied. 
Dasselbe  wurde  gewaschen,  vom  Wasser  getfenitt  und  über 
Chlorcalcium  möglichst  getrocknet.  Durch  oft  wiederholte 
fractionirte  Destillation  wurde  die  Flüssigkeit  in  10  Fractionen 
von  folgenden  Siedepunkten  zerlegt : 

88  bis  125^*  125  bis  185^  135  bis  188<^;  138  bis  140^;  140  bis 
1410;  141  bis  1430;  148  bis  146^;  14$  bis  \W\  165  bif 
1600;  Rückstand  über  1600. 


und  einige  Derivate  desselben.  ti 

Die  Hauptfraction  siedete  unter  einem  Drück  von  738,5  HM. 
bei  140  bis  14i<>;  aber  auch  bei  138  bis  140<>  ging  eine 
beträchtliche  Menge  Flüssigkeit  über,  so  dafs  der  Siedepunkt 
des  Honobromhexylens  einstweilen  zwischen  den  Grenzen 
138  bis  14*1^  angenommen  werden  mufs  CR^bouI  und 
Truchot  fanden  ihn  bei  138").  Die  niedriger  siedenden 
Fractionen  enthalten  neben  wenig  Bromür  sehr  viel  Hexylen, 
(Hexoy  len  ?),  welches  sich  bei  der  Verseifung  des  Hexylenbromürs 
stets  in  erheblicher  Menge  bildet.  Auch  bei  der  Fractionirung 
des  Monobromhexylens  findet  stets  eine  geringe  Zersetzung 
statt.*  Das  zwischen  138  und  141®  siedende  Monobromhexylen 
ist  frisch  dargestellt  farblos  ,  höchstens  mit  einem  Stich  in^s 
Gelbliche,  färbt  sich  jedoch  bald  bernsteingelb  und  bei  monate- 
langem Stehen  sogar  braun.  Es  besitzt  einen  starken,  pene- 
tranten, jedoch  nicht  unangenehmen  Geruch. 

Eine  mit  der  Fraction  von  dem  Siedepunkt  140  bis  141^ 
nach  der  Ca  ri US 'sehen  Methode  ausgeführte  Brombestimmüng 
bewies  die*  Reinheit  derselben. 

0,2244  Grm.  Substanz  gaben  0,2527  Bromsilber  und  0,0036  SilW, 
welche  49,10  pC.  Brom  entsprechen,  während  die  Formel 
CeHijBr  49,08  pC.  Brom  verlangt. 

Das  specifische  Gewicht  dieser  Fraction  wurde  bei  0^  und 
zur  Vergleichung  mit  der  Angabe  von  R  e  b  o  u  I  und  Truchot 
auch  bei  -f-  15^  bestimmt.  Die  Bestimmung  wurde  in  einem 
mit  Harke  versehenen  Glaschen  ausgeführt,  welches  enthielt : 

bei  0«  ^  bei  +  16» 

CeHjjBr  6,3417         ^  6,2481 

Wasser  5,1961  — 

Daraus  berechnet  sich  das  specifische  Gewicht  zu  1,2205 
bei  00  und  zu  1,2025  bei  +  l^^,  beide  bezogen  auf  Was- 
ser von  0«,  CReboul  und  Truchot  1,17).  Wie  aus  diesen 
Zahlen  hervorgeht,,  weicht  das  specifische  Gewicht  erheblich 
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von  dem  von  Reboul  und  Truchot  angegebenen  ab;  es 
dürfte  jedoch  hieraus  eine  Verschiedenheit  der  beiden  Bro- 
mure  nicht  zu  folgern  sein,  wenn  Wian  in  Betracht  ziqht,  dafs 
bei  einer  nicht  ganz  sorgfältigen  Fractionirung  ein  Product 
erhalten  wird,  welches  noch  mit  KohlenwasserstqiTen  von  sehr 
niedrigem  specifischen  Gewicht  verunreinigt  ist« 


.  i 


Aufgf6geb«ii  am  1&.  April  1374. 
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'  'tJÜher  die  Sake  der  Parabänsäure'i 

•  .        ff      ■ 

i  ^Qn  ^.  Mmscbutkm.  .     .    i  ;   ...r 

(Vorgetragei^    in    dcär  KttsäSscheki    chemiscbeti   Gd8elteol]>ift  liun   11/2$« 

Januar  und  X3./25.  December  1873.) 

(Eingelaufen  den  17.  Man  1874.) 


Beiläufig  meiner  »Methode  der  Synthese  der  l/ramidosai/ür^l^ 
aus  cyansaurem  Kalium  und  (fen  Salden  der  Amic^p^äuren 
habe  ich  die  Ansicht  ausgesproch^^,  Parabansaure  sei.  Urr- 
oximid,  CaC^CCO .  HgN^N,  also  ein  Derivat  des  Oximidp*).  Wegen 
der  mangefiiaflen  KJenntnifs  der  Säureimide  konnte  damals 
diese  Ansicht  nicht  geprüft  werden,  erst  jetzt,  nachdem,  di^ 
Verwandlungen  des  Succinimids  studirt  sind**),  konnte  ich 
diese  Untersuchung  wieder  aufnehmen.  Kommen  nämlich ,  de^ 
Parabansaure  die  Eigenschaften  ^Ines  Imids  zu  ^  so  wird  sie 
durch  Ammonjak  in  das  entsprechende.  Amid,  Oxaluramid, 
übergeführt.  Man  erhält  wirklicti  Oxaluramid  bei  dieser 
Keaction,  doch  eitsteht  es  als  Endpröduct^  zwischen  ihm  und 
der  Parabansaure  steht  das  parabansaure; Ammoniak.  Die.  Eiit7 
deckung  des  letzteren  hat  die  Darstellung  auch  ,.andei;er 
Parabansäuresalze  hervorgerufen* 

Bislang  trug  die  Parabansaure  nicht  einen  streng  richtigen 
Namen,  denjgi  das  einzig  bekannte  Salz  derselben  ist  ein.  Silb^^-r 


*)  Diese  Annalen  1.58,    107.    Meine  Methode  wird   in   der  letzten 
Zeit   manchmal    anderen   Chemikern    zugeschrieben    (vgl.    Bau- 
'inann  uttd  Hoppe-^Seyler,  Berichte  dier  deutschen  chemischen 
Gesellschaft  1,  85). 
**)  Diese  Annalän'  UM,  1^5. 

Aanal.  d.  Cbem.  a.  Pharm.  172.  Bd.  6 
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salz;  wegen  der  Fähigkeit  verschiedener  Saureamide,  solche 
Silbersalze  zu  bilden,  kann  dieses  allein  die  Verbindung  nicht 
zur  Säure  stempeln ,  während  die  Betrachtung  der  Paraban- 
säure  als  wirkliche  Säure  unvereinbar  mit  den  jet^t  über 
diese  Verbindung  herrschenden  Ansichten  ist  und  sowohl  neue 
als  auch  wichtige  •Schltsse  fiber  die  Körper  der  Harnsäure- 
gruppe  zu;(ulassen  v^rspricht^  Die  vorliegend^  Abhandlung 
soll  zunächst  diese  Frage  erläutern. 

Bereitet  wurde  die  Parabansäure,  nach  vielen  mifslungenen 
Versuchen,  nach  der  Vorschrift  von  Liebig  und  Wöhler*). 
Man  nimmt  6  Th.  Salpetersäure,  sp.  6.  1,3,  erwärmt  bis  auf 
etwa  70^  und  trägt  in  kleinen  Portionen,  aber  so  rasch  als 
das  Schäumen  erlaubt,  1  Th.  Harnsäure  in  dieselbe.  Nachdem 
alles  gelöst  ist,  dampft  man  die  Salpetersäure  ab,  zunächst 
auf  freiem  Feuer,  hernach  auf  dem  Wasserbade.  Ist  die 
Flüssigkeit  gehörig  eingedampft,  so  gesteht  sie  nach  einiger 
Zeit,  bisweilen  vollständig,  zu  einer  krystallinischen  Masse. 
Von  dieser  wird,  unter  Anwendung  der  Wasserluftpumpe, 
die  Flüssigkeit  abflltrirt,  die  Krystalle  auf  einem  Ziegelstein 
getrocknet  und  aus  Wasser  umkrystallisirt.  Die  rohe  Säure 
in  l^/a  Th.  kochendem  Wasser  gelöst  giebt  beim  Erkalten 
schöne  charakteristische  breite  Nadeln  der  Parabansäure.  Die 
salpetersäurehaltigen  Laugen  geben  bei' weiterem  Eindampfen 
noch  etwas,  meist  aber  mit  Oxalsäure  verunreinigte  Säure. 
Die  Liebig-Wöhler'sche  Vorschrift  giebt  zwar*  eine  nicht 
besonders  gute  Ausbeute  (30  Grm.  Harnsäure  liefern  '  etwa 
10  Grm.  Parabansäure),  doch  ist  die  erhaltene  Parabansäure 


*)  Diese  Axmaleo  ;BII,  285.  In  fast  allen  Lehrbüchem  ist  das  Haupt- 
moment  der  Darstellung  nicht  angeführt»  näu^oh  die  Einwirkung 
der  Salpetersäure  auf  Harnsäure  in  der  Wiirm/e* 


*  der  Parabarisäwre,  ?5 

sofort  Yollkommeii'  rein.  Sief  kmtflliisirt  immer  in  breiten 
Nadeln,  das  Auftreten  von  prismatischeti  Krystatlen  habe  ich 
niemals  beobäclilet*). 

De§;  leichten  Ueberganges  der  Parabansäure  in  Oxalursäure 
wegen  müssen  zur  Bildung  d^r,  Parabansauresalze  eigenthüm- 
liehe  Bedingungen  eingehalten,  werden,  wodurch  die  Di^'stel- 
lung  einiger  Salze  in  hohem  Grade  erschwert  ^ird* 

\ 

t 

Eine  Lösung  von  Parabansäure  in  wasserfreiem  Alkohol 
wird  mit  einer  alkohplischen  Ammoniaklösung  versetzt*  Es 
bildet  sich  ein  voluminöser  krystalUnischer  weifser  Nieder-^ 
schlag,  weicher  abfiltrirt,  ausgewasqhen  und  über  Scbwe£el,fr 
säure  getrocknet  wird..  Ich.  konnte  ihn  nicht  umkrystallisiren, 
da  ich  kein  Auflösungsmittel,  fand,  das  nicht  auf  >  das  Sak 
zersetzend  wirkte^  daraus  erklären  sich  auch  die  mcht  so 
scharfen  analytischen  Belege,  .Indessen  kann  kein  Zweifel 
obwalten,  dafs  die  Formel  des  Salzes  jCsHsNsOs  •  NHs  ist. 

0,366  Qtm.  gaben  0»8626  pO,  tuid  (^1826  HtO. 
0,249  Qrm.  gaben  0,548  Pt 


*)  Parabansäurebydrat  von  Tollens  und  Wagner  (dieee  Annalen 
1.60,  321)  darzustellen,  ist  mir  bei  zweimal  wiederholtem  Yei;- 
tnbli  nicht  gegKIckt,  obgleich  ich  streng  nach  der  Vorschrift  ar- 
beitete. '  Ea  wurde  beidemal  nnreinea  Alloxan  erhalten.  Es  wilve 
höchst  wünschenswerth,  wenn  die  Verfasser  die  Vorsichtsmafsregeln 
Tollstftndiger  abgeben  wollten ;  denn  dafs  AUoxan  bei  der  Einwir- 
k]]ng.:VMi'  Sadpe^rsaiire  (spee:  Gew.  1,8)  in  der  Kälte  aaf  Ham- 
aftnre  .entsteht,  ist  ja  dorob  die  Arbeiten  Ton  Gregory  (dies» 
Annalen  88,  344)  und  Schliep er. (daselbst  &ft,  251)  fes.tge-< 
stellt 
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Das  parabansaure  Ammoniak  stellt  ein  leichtes  krystalli- 
nisches  PulVel*  dar.  In  Alkohol  ist  das  Salz  unlöslich.  Yon 
Wasser  wird  es  fast  momentan,  unter  starker  Emiedri^ng 
der  Temperatur,  gelöst. 

Blidttng  sowie  Eigeni^chaften  dieses  Salzes  sind  höchst 
«ägentbüniflieh.  Ich  ky>nnte  es  nur  unter  oben  angeführten 
Bedingungen  erhalten.  Wird  Atnmoniakgas  laber  Parabansaure 
gleitet,  i$o  beobachtet  man  nur  eine  unbedeutende  Absorption  : 

'    '1,092  Gim.  Parabansänre  zeigten  blofs  0,030  Gewic1it8ztiiiah£ae  (statt 
•  1       r   i,  0^161  weim  die  ReaotioB  ToUfltibidlg  wtre). 

Das  Verhalten  des  parabansaxtren  Ammoniaks  in  der 
Wörme,  wie  es  weiter  unten  beschrieben  wird,  läfst  keine 
Hoffnung^  dureh  Er\Vai*meYi  (fie  Rbaction  zu  befördern.  Eine 
Trennung  des  Ammoniaksaflzes  in  Parabansaure  und  Ammoniak 
scheint  schon  beim  Lösen  des  Salzes  in  Wasser  Stattzufinden; 
bei  Einwirkung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  auf  die  wässerige 
Lösung  des  Salzes  bekommt  man  sofort  das  Bisilbersalz ,  wie 
aus;  di^r  freien  Säure,  und  nicht  daä  Monosilbersalz,,  wie  aus 
den  anderen  parabansauren  Salzen;  wird  zur  Lösung  des 
Ammoniaksalzes  die  Lösung  ein^s '  Ktlpfersalzes  zugegeben,  so 
bemerkt  man  sofort  die  blaue  Cuprammoniumfärbung  und  erst 
später  entsteht  ^n  grüner  JNiederschlag«  Aueh  Bleisalse  fallen 
die  Lösung  des  perabansaüreil  Ammoniaks  wdfs.  Die  letzteren 
Salze  wurden  nicht  weiter  untersucht. 

Einwirkung  des  Wassers  ^  Übergang  in  oxalursaures 
Ammoniak,  —  Die  wasserige  Lösung  des  parabansauren 
Ammoniaks  wird  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  rascher 


ältr  Fiürabawiäurk  •■  ^^'^^  VT* 

heim  Ekidanntfea^  iw  oxaluKsiinreik  >  sAlititooniak'  «Übek'greiuhrl:^^ 
Dte  Lödiing.  gieht  bSs  zum  letzlea  Tropfe»  die !  ofaaraktei^isMcheül 
FormeniiddE)  letzteren^;  Zur  Analyse  wurdä' dbrüas  «lasr^seM«^ 
krfslalllnetide  dxalursaiire  Silber  ddrg^ teilt :    M        !        .  u: 

'  0,1»1  ten.  öübeml«  gaben  0,066*  ß&ber.         '  ''■'-'  '  ' 


Ag  108  ,    .,  46,J8.,  40^8 
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Einwirkung  dk^  Wärme.  Ui^j^rgcingin  Oxaluramid. — 
Wird  parabansaüres  Ammoniak  bei  100^  im  Luftbiacle  erwärmt, 
80  findet  ein  Gewichtsverlust  statt,  der  sehr  langsam  zunimmt 
and  das  Ende  der  Reaction  zu  erkennen  sch^i^erig  macht. 
Der  Gewichtsverlust  ist  nahezu  dem  Gewicht  des  Ammoniaks 
entsprechend  : 

0,4i75  Grm.  bei   100^  .während  9  Stunden  zeigten  0,052  Gewichts- 
verlust =    11,62   pC.    Die   Formel '  CaHjNida .  NH,   verlangt^ 


\t     ■ 


12,98  pC. 

Wenn  der  Versuch  zu  Bnde  ist,  bleibt  ein  weifees  Pulver 
zurück,  welches  sich  durch  die  Unt<^rsuehung  des  Silbefsälzes 
als  Parabansäure  erwi^s^  Bei  100<>  tritt  somit  für  das  parslban- 
saureAmmoiliak  eine  vollständige  Dissociation  in  Amnianisk. 
ttsd  ParUbansäure  ein.  Gan^  anders  wird  das  Verhalten  desi 
pariibansaur^n  Amnuoniaks  beim  Erwi^menv  wenn  dem  Verloiste! 
Von  Ammoniak  ivorgebßugl  wird.  Eis  tritt  eine  ^  w^  miii» 
scheint  höchst  wichtige  Heälelion  ekn  :  die  isomere  Verwiand^. 
lang  in  Oxdufamid;  ' 

Parabansaüres  Ammoniak  wird  wahrend  6  bis  91  Stunden 
mit  alkoholischem  Ammoniak  (wa^«rf)l'd6^  Alkohol  bei^Zimnier- 
temperatur  mit  Ammoniak  gesättigt)  im  zugeschmolzenen 
Rohr  bei  100^  erhitzt.  Der  Versuch  gelingt  ebenfalls  beim 
Erhitzen  ..von  .Parabansäure ,  mit  .alkohjolischem  Ammoniak,  unter 
den  angeführten  Bedingungen.    Ist  die  Reaction  zu  Ende,  so 
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wird  4te*  Rdhr^nhdit  fiUrirt  und  über  Schwefelsäose  gfetrocknet. 
Die  trockene  und  .vom  überschüssigem  Ammoniak  befreite 
Masse,  wird  mit  ikaltem  Wasser  behandelt,  wobei  Oxaiuramid 
ungelöst  bleibt.  Zur  Analyse:  wurde  das  erhaltene  Oxaiuramid 
in  englischer  Schwefelsaure  gelost  f),  mit  Walser  gefallt,  so- 
dann ausgewaSfOhen  und  bei  lOO^  getrocknet,  wobei  kein 
Gewichtsverlust  stattgefunden  hätte.      « 

0,3775  Grin.  gftben  0,384  CO,  und  0,142  0,0. 
0,260  Orm.  gaben  0,581  Platin. 


' 

Berechnet     ,  .    . 

.     ClefandeB 

c. 

36            27,48 

27,74 

H, 

5              3,81 

4,17 

N, 

42            32,06 

31,63 

0. 

48        .    36,65 

131  100,00. 

Oxaiuramid  ist  leicht  von  parabansaurem  Ammoniak  zu 
unterscheiden  ;  es  ist  genügend,  die  IJnlÖsIichkeit  in  Wasser 
Cwenn  nicht  Ammoniak  zugegen  ist),  die  Löslichkeit  in  engli- 
sctier  Scimrefelsäure ,  woraus  es  durch  Wasser  unverändert 
ruedergeschlagen  w^rd,  hervorzuheben. 

Einen  vollständigen  Uebergang  des  parabansauren  Ammo- 
niaks in  Oxaiuramid  habe  ich  nie  erzielt;  gewöhnlich  bekam 
ich  70  pC,  bei  einem  Versuch  80  pG.  Oxaiuramid.  Das 
restirende  parabansaure  Ammoniak  wird  dabei  nicht  verändert; 
da  man  Wasser  zur  Trennung  des  Oxaluramids  angewandt 
hat,  bekommt  man  bdim  Yerdampfeniidas  oxälursaure  Ammo- 
niak. Folgende  Analyse  des  aus .  ihm  dargestellten  Silber-* 
Salzes .  beweist  das  Gesagte  : 

.0,18^  GntL  gaben  0,083  Etilbei:. 


*)  Vgl.  Strecker,  diese  Annalen   118,  47;    Schisohkoff  und 
Rosing  daselbst  lOtf,  255;  J.  Liebig  daselbst  109,  126. 


i 


der  Partiban^äure.  99 

Berechnet  Gefiliiden- 


CsH,N,04        131        -  M,82  —    :     , 

Ag  108  45,18  46^11 

289        ioa,oo. 

Die  isomere  Umwandlung  des  parabansauren  Ammoniaks 
in  Oxaiuramid  giebt  die  Erklärung  für  die  Bildung  des  von 
Gerhardt  und  Laurent*)  beobachteten  Phenyloxaluramids 
aus  Anilin  und  Parabansaiure.  AÜen  Erfahrungen  entgegen 
war  die  Bäfdung  des  AniKds  der  Parabansaure  nicht  beobachtet; 
da  die  Einwirkung  in  der  Warme  vor  sich  geht,  wird  das 
zunächst  gebildete  parabansaure  Anilin  in  sein  isomeres  Phänyl-^ 
oxalnratnid  übergeführt.    Aus  diesetn  Versuch  wird  man  wohl 

r 

folgern  können,  dafs  auch  andere  primäre  Ammoniake  beim 
Einwirken  auf  Parabansaure^  ähnlich  dem  Anilin  und  Ammoniak, 
im   zweiten   Stadium   der  Reaction    substit^uirte   Oxaluramtde 

k 

geben  werden. 

Farahansaurea  Kaltum, 

Für  die  Darstellung  dieses  Salzes  müssen  mehrere  Be- 
dingungen nothwendig  eingebalten  werden.  Es  wird  eine 
abgewogene  Menge  Kalium  in  wasserfreiem  Alkohol  gelöst 
und  die  Lösung  zur  alkoholischen  Lösung  der  Parabansaure 
zugegeben.  Die  Parabansaure  mufs  im  Ueberschufs  sein  und 
die  Lösung  nach  yoUendeter  Reaction  nicht. alkalisch  reagiren: 
Werden  diese  Bedingungen  nicht  eingehalten ,  so  bekommt 
man  oxalursaures  Kalium,  falls  Wasser  resp.  Kalihydrat  vor- 
kanden  war,  ader  oxalsaures  Kalium,  wenn  das  Kaliumäthylat 
im  Ueberschufs  ist. 

Das  parabansaure  Kalium  wird  in   Form   eines  leichten, 
weifsen   Niederschlags    erhalten.      Es   mufste   ohne    weitere 


*)  Ann.  chim.  phys.  [3]  S4,  177. 


99  Mensü^i^mktn,  üher  die  Sähe 

Reinigung  der  «Analyse  unterworfen  werden,  da  ich  kein  den 
Körper  nicht  zersetzendes  Lösungsmittel  fand'*)^ :      * 

0,398  GnnJ  graben  0,321  KiSO^; 

Berechnet  .  .  Grefünden 
,.|.      .        CaHN,0,       TIS             74,30  .   --T 

K  .  39,1  25,70  26,38 

152,1        100,00.   .  ^ 

Pa.  k^jne  besseren  analytischen  Belege  für  das  Kaliiunsalx 
inögUpb  sind,  habe  ich  zur  FeststeUuag  der  Forinei.  es  in  das 
IHonosilbersalz  übergeführt,  des9en  vollständige  Analyse  ^leiter 
unten  angeführt  ist  und  die  angenommene  Formel  bestätigt 

Das  par^bansaure  Kalium  ist  in  Alkohol  unlöslieh.  Voa  Was- 
ser wird  es  öufserst  leicht  unter  starker  Temperaturerniedrigung 
gelöst.  Frisch  dargestellt  giebt  die  wässerige  Lösung  (z.  B« 
mit  salpetersaurem  SilberJ  Niederschläge  von  parabansauren 
Salzen.  Beim  Erhitzen  wird  das  parabansaure  Kalium  schon 
bei  verhältnifsmäfsig  niedriger  Temiperatur  zerlegt;  der  leicht 
schmelzende  Rückstand  enthält  viel  Cwenn  nicht  ausschliefslich) 
Cyankalium,  welches  leicht  durch  die  Bildung  von  Berlinerblau 
zu  demonstriren  ist. 

Einwirkung  von  Wasser  ^  Uebergang  in  oxalursaures 
Kalium,  —  Die  wässerige  Lösung  des  parabansauren  Kaliums 
scheidet  bald  schöne  Prismen  von  oxalursaurem  Kalium^ 
CsHaKNsOi -f- HgO,  aus.  Die  Eigenschaften  dieses  Salzes  sind 
näher   in  der   nächstfolgenden    Notiz    angegeben.     Dasselbe 


*)  In  der  «rsten  MittbeSluiig  Über  parafaaf&saateB  Katium  (Boridite  At» 
deutschen  chemiBchen  Gesellschaft  6,  196,  Correspondens)  hatte 
ich  angegeben,  das  Salz  lasse  sich  ans  84gTädigem  Weingeist 
umkrystaHisiren,  was  axu  der  Analyse'  eine»  So  ^dargestellten  Prft- 
j^rats  .gefolgert  wurde,  welches  '2^^3  KiUiun}  st/i^  20^7  gab.  la^ 
dessen  habe  ich  mich  seitdem  überzeugt,  dafs  das  angewandte 
Lösungsmittel  das  Salz  angreift  und  es  je  nach  der  Dauer  des 
Kochens  u.  s.  w.  in  verschiedener  Quantität  mit  oxalurs&urem 
'Kalium  verunreinigt,  liefert   .    .     : 


Salz  wird  ferner  erhalten,  wenn  man  eine  .alkoholische  Paraban- 
säurelösung  mit  alkoholischer  Kalilauge  fällt  :  der  weifse ,  in 
Alkohol  nnioi/liclie  Niederschlag  ist  oxälursäures  Kalium  ; 

•''  0{2»1  Ahn.  gaben  0,141  K,SO«.  - 


I  ,         !»  » 


,   ,       C^Ufiifi^      ,  lai;  77^2    ..      •  -  /     i 

.  ,  .    :  .,    ^     1         -      ,  ^^»1  ^2,98  :     22,&e     ,        .  !   :       J 

170,1        100,00l,  .         .  ;  *  :.      > 

^.  .^    Pßrahar^aurea  ffafrium^ 

Dai^  Sajlz;  wird  ,iEiujr.  dieselbe  Wßise  wie  di^  KaUums^l^ 
9U0  Natrium|ihyl9t  und  Parsibans^ure  erhalten»  £s  stellt  einen 
we^b^liK  i^  €|lle«  f  unklen  dem  Kaliumsal^  ähnlichen  Niederr 
^\k\m  «lar».. 

0,2445  Grm.  gaben  0,1205  NasSO«. 

Berechnet  .  Gefanden     .       •    ,  < 

CaHNgOa      ,113  83,09  —' 

Na  23  16,91  '       15,96 

136  100,00.  ,    / 

An   diesem   Salz  habe  ich  die  Einwirkung  eines  lieber- 

Schusses  des  Natriamätbylats  auf  Parabänsäure  untersucht.  Am' 

RUch  £11  überzeugen,  ob  das  »weite  WasserstofTatom  der  Parabene 

säure  durch  Metalle  ersetzbar  ist.    Der  Versuch  wurde  unter 

aUen  Vorsichtsniafsregeln  ansgefährt.      Der  erhttltähe  weifse 

Niederschlag  erwies   sich  den  Reaetiohen  sowie  der  Analysej 

nach  als' oxalsäures  Natrium»  1 

.  01,4305  0na.  i^ben  0,454  fiTasSfO«.  :  '  . 

Beracbnet.  Gairbnd[eii 

C,04    ,,  ;     88  j   ...  66,68  i— ,  : 

2  Na  46  ,  34,32  34,16 

134      ,    IPCOO.  '  , 

Bei  Einwirkung  überschüssigen  Natriumäthylats  wird  somit 
die  Parabänsäure  vollkommen  zersetzt. 


82^'  Menschiakin^  über  die  Salze 

Parabansaure  Silbersalze. 

Die  Parabansaure  gieb^  zwei  Silbersalze  :  das  Monosilber- 
salz  ist  theils  wasserfrei,  theiis  wassecfaaltig,  QH AgNsOs  ^  H^O ; 
das  Bisilbersalz  konnte  ich  nur  wasserhaltig  von  der  Formel 
CsAg2NsOH  +  H^P  erhalten.  -Diese  den  früheren  Angaben  von 
Liebig  und  Wöhler*)  sowie  von  Strecker**)  wider- 
sprechenden Ergebnisse  sind  aus  folgenden  Versuchen  ge- 
folgert. 

Bisilbersalz,  C8AgsN208  -f-  HgO.  —  Das  Salz  wurde  auf 
terschiedenen  Wegen  dargestellt  :  1)  Wird  eine  wasserige 
Parabansöurelösung  mit  Silbernitrat  gefällt,  so  bekommt  man 
einen  schön  krystallinischen  Niederschlag.  Zur  Analyse  wurde 
die  Substanz  über  Schwefelsäure  getrocknet;  beim  Erhitzen 
zersetzt  sie  sich  ohne  Verpuffung. 

0,473  Orm.  gaben' 0,296  Silber. 

Berechnet  Gefunden 


CjNjOj.HjO        130  87,68  — 

Ag,  216  62,42  62,58 

846  100,00. 

Li  e  big  und  Wo  h  I  er  halten  das  Salz  für  wasserfrei,  Strecker 
nimmt  ein  halbes  Molecul  Wässer  in  dem  Salze  an,  geosäb 
der  JFormel  2CCaAg2N20a)  •  H^O. 

.  Das  Bisilbersalz  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Salpetersäure 
löslich.  Dem  Tageslicht  ausgesetzt  ist  das  Urockene  Salz  voll- 
kommen beständig.  Aus  einer  Lösung  von  10  Grm.  Paraban- 
saure werden  durch  30  Grm.  AgNOs  C^twa  2  Molecule}  im 
Mittel  etwa  12  Grni.  dieses  Salzes  gefällt,  also  etwas  weniger 
als  der  Hälfte  der  genommenen  Parabansaure  entsprechend. 
2)  Wird  die  Lösung  nach  erfolgtem  Niederschlag  des 
Silbersalzes  sammt  diesem  biis  zum  Kochen  erhitzt^   eventuell 


*)  Diese  Annalen  96,  286. 
**)  Daselbst  119,  174. 


d«t  Parabansätire.  SSf 

unter  Zusatz  von  Wasser,  i^o  wird  fast  «Hes  wieder  gelöst 
und  bemi  Erkalten  scbeiden  sich  warzenförmig«  Krystalle 
dessdben  -wasserhaltigen  Salees  aus.  Die  Losang  des  paraban^' 
sauren  Bisilbersalses  erfolgt  wegen  der  freien,  aus  dem  Silbei^^ 
nitrat  stammenden  Salpetersaure. 

0,2135  Grm.  gaben  0,1335  Silber. 

Berechnet  Qefanden 

Ag  62,42  62,56. 

3}  Wird  das  krystallinische  Bisilbersalz  abfilt^irt,  ^o  giebt 

I .      .     '       .  .         .       '  .  .    .  ' 

die  Lösung  mit  Ammoniak  behandelt  einen  gelatinösen  Nieder- 
schlag  des  Silbersalzes ,  welchen  Lieb  ig  und  Wo  hl  er  als 
wasserfrei,,  Strecker  als  halbgewässert  betrachten.  Das 
Salz  ist  nach  meinen  Versuchen  identisch  init  dem  vorigen, 
nämlich  wieder  C8AgiNj,03 .  HgO.  Nach  einigen  Versuchen 
gab  ich  die  Untersuchung  des  gelatinösen  Niederschlags  auf,; 
wegen  der  Unmöglichkeit  ihn  auszuwßschen,  und  da  ich  Gelegen- 
heit  hatte,  ihn  ein  paar  Dutzend  Mal  zu  bereiten,  ebenfalls 
wegen  der  grofsen  Unbeständigkeit  im  Silbergehalte.  Die 
Silberprocente  schwankten  zwtedien  45  und  62 ;  es  hat  sich 
herausgesteFlt,  dafs  je .  nach  Umständen  das  Bisilber-  oder 
Monosilbersalz  ^tsteht'Cle^zteres  wasserhaltig,  fordert  45  pCw 
Silber^.  Um  den  Niederschlag  von  constanter  Zusammen- 
setzung zu  bekommen,  sah  ich  mich  genöthiigt,  die  Fällung 
mit  Ammoniak  folgendermafsen  abzuändern.  '     ' 

Naeh  dem  Abfiltriren  deä  kry stellin  ischen  Salzes  wird  die 
Lösung  Csammt  den  Waschwassem)  bis  fast  zum  Sieden 
erhitzt  Cetwa  auf  80  bis  90^),  vom  Feuer  at^enömmen  und 
mit  Ammoniak  gefällt.  Indem  man  letzteres  tropfenweise  unter 
flei&igem  Umrähren  zugiebt.  Es  bildet  sich  ein  schön  weifeer 
Niecferscblag  von  parabansaurem  Bisilbersalz,  Im  Falle  die 
Parabansäure  nicht  vollkommen  rein  ist,  erscheint  der  Nieder« 
schlag  manchmal  violett.  In  diesem  Fall  wird  er  leicht 
gereinigt,  indein  man  ihn  im  Wasser  suspendirt,  Salpetersäure 


9^  Men8chutkin,:üb0r^,  die,8ahe 

i^   zur  Lösung  ziiigiebt,  yoni;  Silb^  abfiltrirl.  und  nach  dem 

fioywmBn  auf,  90?:iW>^er  )irie  oheia  angegeben  mit  AAmonitk 

fa)lu    Wie  gesagt  ist  die  Zu^animon^ejI^Ag  dieses  Salzes  die 

näfnliphe«:  wie,  diß  des   firübereiu    Die   Analysen   gdben   im 

Mittel  : 

Berechnet  Gefanden 

Ag  62,42  ^       62,56. 

Von  dem  Salze  habe  ich  mehrere  .Silberbestimmungen  zu 
machen  Gelegenheit  gehabt  (sie  gaben  z.  B.  62,50;  62,56; 
62,65;  62,52;  62,58  u.  s.  wO  und  nur  bei  einer  einzigen 
Bestimmung  war  62,82  Silber  erhalten  worden. 

4)  Endlich  wurde  das  Bisilbersalz  noch  aus  dem  paraban- 

'     •     .  <     •       ■ 

säuren  Ammoniak  dargestellt  durch  Fällen  einet  frisch  bereiteten 

,     "  •        .  ■ .        •  ,'    '  ' 

Lösung  des  letzteren  mit  Silbernitrat.    Der  gelatinöse  Nieder- 

schicig  wurde  durch  Erwärmen  im  Wasserbade  mit  der  Flüssig- 
keit krystallinisch.    Die  Zusammensetzung  ist  die  nämliche  : 

0,339  Grm.  gaben  0,2125  Silber. 

Berecbnet  Gefunden 

Ag  62^42  /  ;      62,68. 

Nach  allen :  diesen '  Analysea  habe  ich  Grund  anzunehmen, 
dafs  das  Bisilbersalz  der  Formel  CiAg^Nj^Os  +  HgO  entspricht, 
welche  62,42  pC.  Ag  verlangt;  die  Liebig-Wohler'sche 
Formel  des  wasserfr^en  Salzes  verlängt  65^9  Silber,  die 
Sjrecker'sche  Formel  für.  das  halbgewasserte  Salz  verlangt 
64,1  Silber.  ^ 

Auch  was  das  Entwässern  des  SaUes  betrifll)  sind  meine 
Versuche  .  verschledcin  von  denen  S  t  r  e  c  k  e  r's.  Letzterer 
äagt,  er  habe  durch  Troickaen  des  Salzeis^  bei  145^  dasselbe 
wasserfrißi ^erhallen.  H^  A.Bas airow  bat  schon  puf  den  sich  bei 
diesen  Bestimmungen  Streck  er's  eingeschlichenen  Rechnungs- 
feUer  auimejfksam  gemacht*)  :  es  wurde  3,7  pC.  Gewichts- 

verljist  beoba0htet,   die-  Foryiel   2G»4g9N8Qs  *  HtO   verlaofl^ 

,       t  I  .  . . 

a*i>fciiii  *§■»  *  f  •  ff  * 


2,65  pC 'imd 'riicbft  3,8  ^C,  wie  es  Strecker  angießt.  t\n^ 
solchen  Gewichtsverlust  konhte  idi  ni<:ihl  enielen,  es  hat  s)^ 
aber  bei  diesen  Versudhett  .das  linterfeSSltiite-'R^mittat'  dfg^beft, 
dals//  b^  i  jeder:  Tenyißrajtur  lein  co^^tßat^r  « i6ßwMhtsterIust 
stattfindet,  wie  ans  der  Tabelle  ersichtlich ,  :>       .1     : . 

Bei  nc^.Veiitolt..  1,68^0.      SSbor  Im  ütaftinD&eii  aalse  ii«8,Si4!i/^ 
„    120«    ,  „^   .    ,  4|88  pC.        »       •  •  .i   »        iWjW.ir; 

^    130»  ,    ,    ,      2,UpC._  ,  j,^    -^  ,  j4   .     63,6^   :, 

,     140»       ^  2,36. pa         „     „      ^    r,.      .;»//      H14i.. 

,     1450'       n         '  2,27  pC,    ..    \        «  ..„'"^   ■     \     ■    64,02."    ^ 

Bei  jeder  der  angegel)enei|  Tqmperaturea  wurde  das,  Gewicj^ 
der  Substanz  vollkommen  constant.  Ferner  habe  Job  nOiph 
einen  Versuch  bei  1 10®  .ausgeführt , ,  iim  zu  sehen ,  ob  b^ 
verschiedenen  Versuchen  dip  j^esult^te.  idpfiti^ch  ^nd..  J^ 
ergab  :  ;>;...  ^ 

Bei  110°  VeduBt  1,66:  Silber  im  restirenden  Sake  63,43^  , 

Die  Versucl^e  sind  fnit  Pra|»,araten  von  verschieden^ 
Darstellifngen  gemacht.  Diei  kleinen  Schwankupgen.  rühren 
wohl  von  Versuchs  fehlem  her..  Es  ist  ersichtlich,  dafs  durch 
Erwärmen  auf  145®  aus  dem  wasserhaltigen  Salze  kein  wasfsier^ 
freies  gel^ildet  wird  und  sogar  bei  145®  dec  Verlust -noch 
nicht  Va  ^o'^cul  Wasser  entspricht*  Sj^^lt  der,,angefQhr|[0 
Fall  eine  Dissociation  \Qf?  ,       , 

Monosüleraälz ,,  (yiiHN^AgQs..  —  Djeseß  S|alZv  ;habe  ich 
sowohl  auSffPiarahansaurem  Kalium,  als  aus  der  Parabansäure 
selbst  bekommen.'  *.  ^..    .    J .  ' 

1)  Eine  so  eben  dargestellte  wass^igfe  Lösunjg  des 
parabansauren  KaliUttii^  wird  ^ehau  durch  1  Molecul  Silber- 
nitrat gefieillt.  Der  weifse  amorphe  Niederschlag  wird  etwas 
im  Wasserbade  erwftrmtv  abflitrirtv  nsfeh  ^clm  Auswaschen  in 
Wassier  suspendirt,  in  Salpetersäure  gdösif  (nicht  vollstä^i^, 
siehe  vhteB>  und  di^  «r'wirmte  Lösung  Wie'fieUn  BtMtbersalze 
mit  Ammoniak. gefüllli    Man  bekommt 'einön  kryistainnischen 


.86  JUenshh^t^tJcin)  Ui^  die  Salze 

weifsen  Niederschlag  des  gewässerten  Salzes,  CsHAgN^O«  4~  ^t^* 
Von  diesem  Präparat  ist  eme  vollständige  Analyse  fiUsgeCäiFt 
jvordefi  und  unten  iwtßh  A  bezeidinet. 

^  3)jAhs  Pärabansäurb  wird  das  Salz  in  folgender  Weise 
erhalten.  Eine  wässerige  Lösung  von  2  Hol.  Perabansäurfe 
wird  mit  ^iaer  Losging  .  von>  3'Mol.  SHbemitr^t  ^eMlt.  Das 
zunächst  sich  bildende  kry«tallinische  Bisilbersal^  wird  abfiHrirt, 
und  das  Fihrat  saramt   Waschwassern  unter  Erwärmen  auf 

bekannte  Weise  mit  Amifioniäk  gefallt.    Das   so   dargestellte 

'•■         ^  »^         -  .  ..       ..»^ 

Salz  enthält  gewöhnlich  noch  Bisilbersalz ,  von  welchem  es 
folgendermafsen  getrennt  wird.  Das  Salz  wird  in  Wasser 
Süspendirt  und  tropfenweise  Salpetersäure  zugefügt  ,^  indem 
man  darauf  achtet,  etwa  V«  des  Salzes  ungelöst  bleiben  zu 
lassen.  Das  Bisilbersalz  ist  weit  schwieriger  als  das  Mono- 
silbersalz  in  Salpetersäure  löslich  und  bleibt  im  Niederschlage. 
Die  salpetersaure  Lösung  wird  warm  mit  Ammoniak  geKllt. 
Gewöhnlich  ist  eine  einmalige  Behandlung  mit  Salpeter- 
isäure  genügend,  das  Salz  rein  zu  erhalten.  Aus  der  Paraban- 
säure  bekommt  man  das  Monosilbersalz  theils  wasserhaltig, 
theils  wasserfrei. 

Zu  den   Analysen    wurde    das  wasserhaltige    Salz    über 
Schwefelsäure  getrocknet,: 

1.  0,842  Grm.  Salz  (A)  gaben  0,155  Silber. 

2.  0,82825  Grm.  Salz  gabeü  0,14675  SUber. 


Berechnet 


1.  2. 


CaHN,0,.H,9    ..    ISl        54^82  —     ,         —  . 

Ag  108        45,1.8  46^82  45,09 

»it.*  »^  ' 

289      100,00. 

Die  Bestimniiupg  dies  W^assergehalts  wurde  direct  um  im 
ersten  Präparate  CA»  aus  p^rabansaurem  Kaliiim)  ansgeCUurt. 
Die  Sub$tii|i2..iyi9^  b^  140<^  leicht  und  sobneH  wa«imrfr«i  : 

0,89625  GM.  Sab  (A).g«beii  bot  140^  0,0«97Ö  B.Oi 
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Berechnist  Gefonden 


CsHAgN,0|      221  92,41  — 

H,0  .  18  7,59  7,79 

289  100,00. 

Die  Yerschiedenen  Analysen  des  wasserfreien  Salzes  wur- 
den mit  Präparaten  verschiedener  Darstellungen  ausgeführt 

1.  0,339  Gnn.   Salz  (A)  gaben  0,167   Silber,    0^434  Gm.  Sals  (i|k> 

gaben  0,051  H,0  und  0,2445  COf 

2.  0,2025  Grm.  gaben  0,09925  Silber. 

3.  0,30225  Gnn.  gabeh  0,149  Si)ber. 

4.  0,863  Grm.  gaben  0,174  SHber. 


Geftinden 


Berechnet 


1.  .    2.  3,  .4. 


C,  36  16,29  16,37          -.  -,  — 

H  1  Ö,46                       1,80          — .  —  — 

Ag  lOS  48,37  49,26  49,01  49,29  49,29 

H,  28  12,66                      —  —  -.  -* 

O,  48  21,78                       ^             —  ^  — 


221         100,00. 

Das  parabansaure  Monosilbersalz  stellt  einen  weifsen  kry- 
stallinischeii,  in  Wasser  unlöslichen,  in  Salpeterisäure  ungemein 
leicht  löslichen  Niederschlag  dar.  25  Grm.  des  Falzes  in  200  CG; 
Wasser  vertheilt  wurden  mit  20 -Grm.  Salpetersäure  vom  spec. 
Gew.  1,35  versetzt  :  es  lösten  sich  21  Grm.  des  Silbersalzes« 
Am  Licht  ist  das  trockene  Salz  vollkommen  bestandig.  Da 
die  Zusammensetzung  des  gewässerten  Salzes  dem  des  oxalur- 
sauren  Silbers  entspricht  Cdie  Löslichkeit  in  Wasser  ist  für 
diese  Körper  verschieden),  habe  ich  nicht  für  unnöthig  er- 
achtet, direct  zu  beweisen,  dafs  dieses  Salz  der  Parabansäure- 
reihe  angehört.  Wird  nämlich  die  salpetersaure  Lösung  des 
Monosilbersalzes  mit  Silbernitrat  Versetzt  und  unter  Erwärmen 
mit  Ammoniak  gefüllt,  so  bekommt  man  das  Bisilbersalz. 

0,809'  Olrm.   dieses   Salses  gaben   0,1935  Silber  ^  62,62  Ag.    pie 
Formel  4es  parabiuasauron  vBisUbers  verlangt  62,42. 


"80  Mens^hittkth /übär  die  Sähe 

Die  jcftzl  übör  die  Constitution' der  Parabansäure  herr- 
sehenden  Ansichten  lassen  ^icfi  in  zwt5i  Classen  theflen.  Die 
classische  Untersuchung  L  i  e  b  i  g's  und  Wohle  r's'  tiefs,  von 
den  Zersetzungsproducten  ausgehend,  die  Meinung  zu,  Para- 
bansäure sei  Öxalylharhstofl  COCC208)H2N2.  Dieser  Meinung 
huldigt  die  MehrzaTiI  der  Chemiker  und  unlängst  suchte 
A.  ßaeyer,  si6h  dieser  Anschauung' anscliliefsend,  alle  Kör- 
per der  Harnsäuregruppe  aU;  substituirte  Harnst,Qffe  aufzufassen. 
Verschiedene  Gründe  bewogen  mich,  die  .P;8raban£;äur6t  als 
Uroximid  C2O2CCO .  H2NJN  .  onsunehinen.  .  Diese  Meinung  ist 
eine  Modifical^bn  d<;r  ersteren.  Die  andere  Classe  von  An- 
sichten wird  am  besten  durch  die  GerbardVsefae,  jüngst  von 
Kolbe  aufgenommene  Formel  repräsentirt    Parabansäure  ist 

dieser  Anschauung  nach  Cyanoxaminsäui^e  C208Cl)QX^Hv^^) 
oder  Oxalylcyanamid.  Keine  dieser  Absichten  scheint  jnir 
den  in  dieser  Abhandlung  dargelegten  Thatsachen  zu  ent- 
sprechen. 

Die  Bildung  dor  parabansauren  Salze  ist  i^cht  mit  den 
Eigenschaften  eipes  \;aiibstituirteh  Harntjtoffs  ndar  substituirten 
Oximii^  vereinbar.  Die  .Parabansäure  ist  eine .  wahre  Saure, 
nicht  iiur  dem  Namen  iia<^..  Ihre  Salze  sind,  wie  die  der 
andern ,  in  wäsiseqpigen ;  Lößungea  des ,  doppelten  Ajostausch^ 
fähig.  Die  Parabansäure  ,  ist  eine  ein])asische  Säure,,  yvie,  m 
SQhliefsen  ist  aus  dep  mifslungenen  Versuchen,  jhr  zweite» 
.Wias^erstoffat9in  durph  Alkalimetall  zu  ersetzen.  Obgleich,  die 
Betrachtung  der  Parabansäure  als  CyanpxanMnsäiure  diesen 
Thatsachen  yolljkonunen  entspricht,  ist  sie  für  die  Erklärung 
anderer  beobachteten  Thatsachen,  .wie.  n^ir  scheint,  upge- 
nügend«  Die .  von  mir  angestellt^  Versudie  zeigen  nicht  nur, 
dafs  die  Parabansäure.  eine  Säure  ist,  sie  enthalten  .auch  Dtt«^ 
di^  Stellung  des  Hydroxyls  betreffend.  Es  wird  nämlich  das 
parabansäure  Ammoniak  in  Oxaluramid  isomerisirt.  Diese 
Reaction,  deren  Analoge  ich  nur  in  der  Isomerisirung  des 


der  FurahänaöMiitt*  *  69 

cyansaureQ  Ammoniaks  in  Harnstoff  seke,  iist  dureh  die  Formel 
der  Cyafitoxaminsaure  nicht  erklärbar,  und  ceigt^  dafs  die  Para«^ 
bfiiiGiltir»  die  Etemenle  der  Cyanaaure  enlhält^/sie  ist  Oxanid-» 
cyiMisaiire  :  .     .. 

GA-HN.CNHO.  , 

Bald  hoffe  icl»  dje^e  An^auung  durch  Analyse  der  Para*- 
bansdurederivate,  so  wie  durch  Synthese  ihrer  Honologen  291 
beweisen  ♦). 

Da  solche  Auffassung  der  Parabans^urp  für  die  anderen 
Körper  der  Harnsäureg]:uppe  folgenreich  ist  und  die  experi? 
Bientellen  Beweise  viel  Zeit  in  Anspruch  nehmen,  möchte  ich 
mir  das  Recht  vorbehalten,  die  von  mir  erfundenen  analytischen 
und  synthetisQhen  Methoden  für.  die  Untersuchung  der  Harn- 
saurekörper  aa^uwenden  und  über  die  Constitution  .dieser 
Verbindungen  dem  neuen  Standpunkt  gemäfs,  sobald  das  Fac-» 
tische  gesammelt  ist,  mich  auszusprechen, 

Petersborg,  im  Januar  1674. 


Notiz  über  oialursaures  Kalium  und  die  Be- 
Stimmung  der  Alkalimetalle  in  den  Salzen 
der  zur  Hätüsäuregruppe  gehörenden  Säuren ; 

von  Demselben. 


Da  ich  öfters  Gelegenheit  hatte  oxalursaures  Kalium  zu 
bereiten,  und  da  die  Eigenschaften  dieses  Salzes  von  den  von 
A.  Strecker  beschriebenen  abweichen,  stelle  ich  in  dieser 
Notiz  meine  Erfahrungen  über  das  oxalursaure  Kalium  zu- 
sammen. 


*)  Berichte  der  dentsoheU  öhetaischen  OefleUschaft  9,  25. 

Annal.  d.  Otaam.  n.  Pharm.  172.  Bd.  7 


00  Menschuthdfif  iiber-oxaluraaures  Kalium 

<  Die  Bildung  des  oxalursanreh  Kaliums  aus  der  Parabäil^ 
saure  geht  unter  verschiedenen  Bedingungen  vor  s»>eh(  '  Die 
Plarabanisdare,  wie  aus  vorstehender  Abhandlung  -ersichtlich, 
wird  durch  alkoholisches  Kali  in  oxalursaures  Kaliußk'  ötneit- 
gefuhrt ;  das  letztere  bildet  sich  au^h  -durch  Einwirkung  wäs- 
serigen Alkoliols  oder  vöü  Wasser  äür  das  pärabättsaure 
Kalium.  'Deii  letztimgefuhrten  Vorgang  habe  ich  öfters  liäob- 
achtet.    Wird  parabansaures  Kalium  in  Wasser  gdlöst,  to  er- 

*  *  ' 

folgt,  'Wenn  die  Ldsnng  nicht  zu  schwach  ist,  nach  Verlauf 
von  :wenigen  Stunden  die  Bildung  schön  ausgebildeter  Krystall^ 
d(^s  gewSäserteii  oxdlursauren  Kaliums,  CsHsKNsOa  -(^  lIsO^. 
Das  Sialz  wird  ailtler  Luft  gfetrocknet;'  das  Ärystallwksser 
wird'  bei  100*  abgegeben.  W'egeh  eihtreleitder  Öyarikfirtinta-i- 
bildung  bei  'der  tialcination  wird  das  Kalium  als  scbwefd^ 
saures?  Sak  bestimmt.  -  ^ 


1   '  4      I        ' 


■.V     :>     1^  -^  '  » 


0,399  Grm.  wasserhaltigen  Salzes  gaben  0,0^85  Ü%0, 

.  Bereclinet    *  ./  iGe^mden 

CaHjKNjO*  170,1         90,43  — 

H,0  18  9,57  9,64 

188,1       100,00. 
«  0,3505  Gfm.  ly^asserfreien  Salzes.  g^b,ei).P,l 79^^X280^ ;:; 

Berechnet  Gefunden 

.J-      '  •  '^'  CiHj^iO^^  '■  ■  '  l&l    •=  • '   '  7'?,02^' " '  *  ■  •      '"-—'■-     '^ 


•       • » 


170,1        100,00. 

Das  oxalursaure  Kalium  ist  schwer  in  Wasser  löslich 
und  mit  grofser  Krystallisationsfähigkeit  begabt.  Kleine  Quan- 
litäleii  ilfe's '^SäiW  geben  scliöh  ausgebildete  Krystalle.  Das 
gewässerte  Öalz  Verwittert  an  (ler  Luft," doch" ungem^^ 
Säih  :  eiVi  PHpäraf,  seit  mefir  als  einem  Jahre 'dargestellt, 
zdgte'bloß  eiiizeine  verwitierie  Krystiän^^ 

Die  Untersuchung  der  krystallinischen  Form  dieses  Salzes 
verdanke  iph^H(?ri;n  . M.  E  i;  a  f  ej  e.j^ f^, 


''hj   h  '1')')    »«  '  '    • 


>  .und  du'£0st^mm^nff,^ä0r.Aikalm^lleHihvßA^k      9% 
^DieKrydisdlef  gehd^enxtetn  rhombisatben  Sytsieiii,  an  : 

a  :'b  :  c'':4i^  1  ;  0,6*61 4M^  ^^' .  .  .  :  0,5393226  ... 

Die  Axe  b  ist  auf  der  Fiffur.  als  verticale  anirenommen. 
An  den  Krystallen  wurden  folgende  Formen  beobachtet  : 


(.•i; 


t) 


"    »  « y  . . 


'  >       «    I :  I 


•  :  'i'.-j^   ^i  .1; 
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,7  ¥^«>d9ma   ».    ,  ,  i(Oli)^:., 
Makxopinakoid    a      .( 1 00)' 
Brachypinakoid  ic      (010) 
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1  n 

L;isi<»Sf':! 

'..'-    u7f  irof' 

J 

00 1> 


00 


(XSi  OQ 


'.kVJ    \\\ 


li 


11..-    /  { < 


•  ;!)     '{'' 


'«('.-(•      -r  . 
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:i  • 


ji'.»7    j:'.'   ''iHwi    .»(li-  .-."i-l)") 


^  ^wiird^fölgfende  W<inki^itt«rtiies5en  uikd^  b^echiiet;6< 


•■.I   ..f-=^  (9n-.:.^M)..;.rn^^ö,7  2Q  ^^.;,.-.^ .,.  -,    ^^,^,,.| 

m  :  0   (110  :  111)      141  48  .         141»43'13".     , 
c  :  p   (OiO  :  111)         —  133  42  10   . 

m  :  t   (110:011)      130^8  50         130  56^5 

•    '*"  Ä'i^ir  xic/ö'^/ony  ^^ '  ;'^ö'  Ö4Ö  ^''^  '^*'- ''96^  t/  ö^''  •^■' '''' 

a  :  m    (100  :  110)       •;J-"'ll'6(20="d  J*^'    •' '      ^'-A&NJiO'ld''-^»     "*> 
- '?lo<.iöit>i?w  (lJOO;k'0fl0l)J^^    J.  89^98äÖ>'      >/     r   ;>90i"Ö   0:1/ 
.   .;ii!K#  :^m-(i(jl4^i;.U0);>:(;     >lia$H?<?'lO;,.:,    /r    i4i9ß  Ifl'^  i;iff,!',d 

der  Krystalle  und  der  Winkel  genommen  wurde. 

ren^geniäss^öti'ääi^.'^''''^''  '•  ^'*'^  '^'•'  ^^"' '' '      ''^''•^^'^  ^^'-'^''^^ 
In   der   das    oxaluri^uf^  Sttliuln  <  bclftefitenkleYi  >  Literatur 
findet  man  die  Angabe  A.  Strecker's  ♦),  welcher  das  Säte 
aus 'Ahöiim-' ühd- köWönsÄtffew^^ 
Diausaure  darfffestellt.  hat    /    , .  .   < 


*)  Diese  Annalen  118,  ^f7 


■M««tak  ^^lat«*-^«« 
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dinJgpwijpeg   .    Qxalanaures 
Ealium.  Kalium. 

Nachdem  das  schwerlösliche  dialursaure  tCaliurn  ahfiltrirt 
ist,  wird .  nach  A.  Streckerdas  oxalursaure  Kalium  beim 
Eindampfen  der  Mutterlauge  wasserfrei  in  Blättchen  erhalten. 
Diese  krystallinische  Form  sowohl ,  als  die  Ausscheidung  in 
wtts^erfrelem  Zustande  aus  der  wässerigen  Lösung,  habe  ich 
an  meinem  oxalursauren  Kalium  nteifials  beobachtet. 

Ferh^  läfst  auch  die  von  A.  Stfiecker  angewandte 
Hethoä^  für  die  Analyse  des  Salzes  viel  zu  wünschen  übrig. 
In  vorhergehender  Abhandlung  habe  ich  schon  darauf  auf- 
merksam gemacht,  dafs  die  parabansauren  und  oxalursauren 
Salze  der  Alkalimetalle  beim  Calciniren  Cyanmetaii  geben 
Cdasselbe  kann  ich  vom  dialursauren  Kalium  und  Baryum, 
sagen).  A.  Strecker  macht;  dfe  KaliuglbestifiHiittiig  '4urch 
einfaches  dühen ,  wobei  der  Glührückstand  als  kohlensaures 
Kalium  in  Rechnung  gebracht  wird.  Hferbei  ergeben  sich 
Fehler ,  deren  Werthe  Je  nach  Verhältnissen  wechseln.  Ich 
kann  beispiielsweise  anfuhren,  das  beim  Vergleichen  meiner 
Analyse  Cwobei  das  Kalium  als  schwefelsaures  Salz  bestimmt 
worden)  vom  dialursauren  Kalium  mit  der, von  A.  Strecker 
die  Differeaz  1,5  pC.  Kalium  betrug. 

Als  ich  den  Versuch  ^on  A.  Strecker  wiederholte, 
bekam  ich  litöt  Vs  des  Products  als  dialursaures  Kalium. 
Die  Htttter}aägi6  enthielt  ein  anderes  Kaliumsalz,  vollkommen 
verschieden  von  dem  von  mir  dargestellten  oxalursauren  Kalium, 
dessen  Zusammensetzung  ich  noch  nicht  ermittelt,  habe  *)• 

Petersburg,  im  Januar  1874» 


*)  Die  SinwirkuBg  des  .kohloti8aiuren  ^[«Uunis  Auf  AUoxfiA  beiGegwi- 
wari  von  BlaasAare,  sowie  die  Untersaohnng  der  dialunaoroa 
Salse  wird  dernnftohst  lum  AbsohlaTs  gebracht 


t  *\      \\  ■         •    )     .  \    »  M    I  ' <  • ' 


•  .  •  .       /  •  •   ,  .... 

üeber  die  Oiiyaä^ioDiapfoducite  dea  Colopho- 
öiuras  und  des  T«rpeiitinöl8 ; 

von  Dr.  Josef  Schreder. 

(EiBgßlaofen.^en  19,  Mäns  1874.) 


In  ihrer  bekannteoai  Arbeit  über  die  Htrze  haben  iHvlasi-* 
wetft  und:  Bari hiiomeliBilich  jk^ne  Gruppe < dieser  Sfii>staBr< 
zeii:  berüeksichligC,  .wel(^  iHjan  im  der  ^Giuntnäiärze^  neiinly 
deren  in  Alkohol  löslicher  eigeoiliefa  harasfger  Theä  siekieioar 
Spaltung  upd  Oxydation  durd%  sphaieJI^ende  Aikalißn  Zugang« 
Uck  erwies,  und  wodurch  eine  Anzahl  Produete  ^atst^d^  di^ 
auf  den  Ursprung,  vieler  Harze, dieser.  Art.  von  aroinatischea 
yerl)iad^ngen  hinwieisen,  pas  si^h  auch  durch  ejae  küns^ich 
berbeiführbare  Yerliarzung.  solcher  Verbindungen  näher  her 
^ei&en  liefe.  Fast  g;9nz  unzugänglich.  ^  Zerselzupg  durch 
Alksdien  erwiei^n  i^ch  jedoch  jene  Harze,  di^  mandurqh  die 
langsame  Oxydatifm  yon^  ü^qi^lenwieissersiloffen  entstehpn.si^hty 
wie  d^s  Terpeutinoli^  und  seiner,  zahlreichen  bpmerc^,  dia 
iHMi  deshalb  auch  Terpeiiharze  genannt  hat.  j^oh  wollte  einea 
Bettrag  zur  näheren  Charakteristik  auch  dieser  Gruppe  vpu 
Harzen  liefern,,  und. eine  Reihe  derselben  der  gleichtoi.  Zer«r 
setzungsart^  nämlich  der  OxydatioB  mit  Salpetersäure,  unterrr 

wearfen.         .  ^,  .  ..«■•■,.  <•  .   o 

^  hat  sich;  l^erb^i  bald  gezeigt^  daXs;di9  Producte,  dia 
man  dadurch  erhält,  nicht  sa  gleichmafsig ^sind ''als  man  er-^ 
warten  jL9^ntej  we;in  mau,  wie  e&,  gewöhnlich  ges^hie||}t,.an7 
nifsimt,;  ^iese .  HG^rze,  s^^n  der  Mehrziibl  nac;h:|()er.  .Formel 
CsoHsoOg  (Terpentinharz ,  Elemi,  Mastix,  Sandarak,  BdeUiijun^ 
Ceradiaharz  Ur  s.  w.)  und  CiaHa^Q»  CE<^phorbium^  OIib^num, 
Laudanum,  Copi^ivat^ar^  Ui  s.  wO. zusammengesetzt,  und,  njB^ch 
deaSchematea, entstanden  :    .  ,      , 


d4-     Schreder^  Owydationsproducte  des  Colqpkoniums 

2  C,oHie  +  30  =  C^HsoO, ;+  H,0 
>.  2  PiiHie:  +  4  O»  Ä  p,6H,bÖ^  +  HiO.        ^  1 


M^ 


Von  m^M^in  Yarhaben,  idieser  Arbeit  eiiiQ  gFÖfsere  Aus- 
dehnung zu  geben  ^ , stand,  jcb  ab^  nachdem  Yorversuche  ge- 
zeigt  hatten,  dafs  die  meisten  dieser  Harze  als  Hauptproduct 
uur  eine  amorphe  syröpöse  ssiür^  Mä'ssb  geben,  aus  der  weder 
krystallisirte  Yerbindungen  zu  erhalten  waren,  die  ihre  Rein- 
heit'Verbürgt ,  no(^  Z^rsetaühgisproduete,  die  sie  genü|[end 
charäklierisirt  Mtten.  >  Ich  beschrankte  mich  darum  nauf  die 
OxydMion  detsi^Colophoniumii  und'  die  «des  Terpentindls ,  aui» 
dem  dii^ses 'seihen  Ursprung  nimmt. 

"  '^Gdlophondum. '—  Die  Einwirkung  der  concentrirtcfn  kauf- 
lüchen- Salpetersäure  ist' so  heftig,  dafs  die  Masse  beim  Er- 
wärmen nach  einem  "überaus  stQrmischen  Schäumen  geradezu 
verkohlt/  Ich  rnüfste  die  Säure  mit  dem  zweifache>n  Yolämen 
Wasser  verdünnen,  uin  sie  benutzen  zu  können.  Am  besten 
lißitet  man  die  Oxydation  in  folgender  Weise  :  Mari  bringt  in 
eine  tübülirte,  mit  dein  Halse  nach  auRvärls^^  gerichtete' Retorte 
von  10  Lit6r  Inhält  ^^twa  100  Grm;  gepulvertes  reinei^  Cdo- 
phoniam'  uttd  •  2  Liter  der  verdünnten  Säure  und  erhitzt  bis 
zum  Sieden.  Bhs  auf  der  Säure  schmelztende  Colophonium 
wird  Bald  unter  massenhafter  Eritwickelung  rother  Dämpfe 
angegriffen,  und  Wdei  einen  orangegelben  zähen  Schäum. 
Wenti  naieh''  ietwa  6  bis  Sistündigem^  Sieden  dieses  starke 
Schäumen  aufgehört  hat,  fügt  man  neuerdings  gepulvertes 
Harz  zu,  "und  fährt  in  dieser  Weise  fort,  abwechselnd 
Harz  und  concetitHrte  Säure  einzutragen,-  bis  man  etwa  ein 
Kilögi^rti;  HärÄ  itider  Retorte  hat,  deren  Inhalt  man  stets  im 
Sieden 'erhält,  während  man  die  verdampfte  Säure  von  S^it'zu 
Zeit  durch  frische  ersetzt.  * 

Die  Harzmasse  verschwindet  ziemlich  träge;  ich  habe 
durchschnittlich  14  Tage  zur  Oxydation  voii  1  Kilo  Colopho- 
nium gebrauclit.    Wenn  nach  dem  Verschwinden  des  Harzes 
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diei. früher  rolligelbö  Fläs$igkeit'  eine  weingelbe  Fbrbe  aage^ 
nommen  hat,  giebt  sie  in  der  Regel  auf  Zusatz. von  Wasseir 
nur  mehr  eine  Trftbüng  und  nicht  wie  früher  eine  klumpige 
Harzausscheidung.  In  diesem  Zeitpunkte  legt  man  eine  Vor- 
I  läge  vor  und  destillirt  so  viel  von  der  Säure  ab ,  big  der 
'  Rückstand  durch  ein  leichte»  Schäumen  seine  Concehtration 
verräth,  und  gieTst  ihn  endlich  noch  heifs  in  das  10  fache 
Volumen  kaltea  Wassers.  Die  milchig  trübe  Flüssigkeit  klart 
sic^  nach  |24  Stunden  unter  Abscheidung  eines  firnifsartigen 
Harzes,  welches  sich  am  Roden  sammelt  und  zum  Theil  an 
den  Wänden  haftet.  Man  bringt  nun  die  klare  Flüssigkeit 
durch  Abdainpfen  bis  zur  dünnen  Syrupconsistenz*  Nach 
einiger  Zeit  .beginnt  eine  Krystallisation ,  in.  Folge  deren  bei 
tagelangem  Stehen  das  Ganze  eine  dickbreiige  fieschaffenheit 
annimmt.  Von  diesem  Rrei  saugt  man  mittelst  einer  R  u  n  - 
sen'schen  Pumpe  die  syrupösen  Mutterlaugen  CAD  ^  und 
streicht  ihn  zuletzt  auf  poröse  Thonpktten. 

Man  erhält  so  eine  schwach  gelblich  gefärbte  Rohkry-r 
stallisation,  die  fast  nur  aus  zwei  Substanzen,  einer  in  heifsem 
Wasser  leicht  und  einer  darin  schwer  löslichen,  besteht.  Der 
schwer  lösliche  Theil  dieser  Krystallisation  hat  nach  dem  Ab- 
filtriren  ein  kreidig  schlammiges  Aussehen  und  ist  in  viel 
Wasser  bei  anhaltendem  Kochen  völlig"  löslich.  Die  siedend 
filtrirte  Lösung  scheidet  schon  während  des  Auskühlens  feine 
dünne  farblose  Kryställchen  aus,  die  von  der  erkalteten  Flüs- 
sigkeit getrennt  ein  Haufwerk  weicher  wolliger  Nädelchen  bil- 
den.  Wenn  sie,  wie  es  manchmal  der  Fall  ist,  einen  gel^icheji 
Stich  haben,  kann  man  sie  durch  Umkrystallisiren  unter  Zu- 
satz von  etwas  Thiepkohle  völlig  entfärben.  Die  Substanz  ist 
eine  Säure,  deren  Analyse  zusammengehalten  mit  ihren  Eigen- 
schaften siä  bald  9\s  hophtalsäure  erkennen  liefs.'  Die  Re- 
schreibung,  welche  Fittig*)  von  dieser  Säu^e  gemacht  hat, 


*)  Diese  Annaleii  1.48,  13. 
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stimmt  imllMndig  auf  mrine  Siibstanr,  fiir  ü»  ich  bei  d^ 
imalys»  fand.!      .  •♦ 

C  67,83  67,81 

Vi  * 

H  3,62  3,36. 

Ein  daraus  dargestelltes  Silbersalz 

enthielt  66,41  pG.  Silber,  die  Formel  C8H4Ag,04  yerlangt  66,84  pC. 

Die  verdünnte  Lösung  der  zweiten,  durch  heifses  Wasser 
aus .  der  Rohkrystallisation  aufgenommenen  Substanz  schied 
bei  einigem  Stehen  zunächst  noch  eine  kleine  Menge  der 
vorigen  Säure  ab.  Das  Filtrat  davon  eingedampft  gab  nun 
eine  undeutliche  und  noch  ziemlich  unreine  Erystallisation 
einer  anderen  Säure ,  die  in  folgender  Weise  gereinigt  wird. 
Man  behandelt  sie  zunächst  mit  siedendem  Weingeist,  in 
welchem  sie  sich  mit  Hinterlassung  eines  gypshaltigen  Restes 
aus  den  angewandten  Rohmaterialien  leicht  löst  und  daraus 
beim  Abdampfen  in  nunmehr  ziemlich  deutlich  ausgebildeten, 
etwas  gelblich  gefärbten  kurzen  Nädelchen  wieder  anschiefst. 
Neuerdings  in  wenig  Wasser  gelöst  wurde  sie  mit  Thierkohle 
gekocht.  Man  kann  die  Säure  aus  ihrer  Lösung  schneller  als 
durch  Abdampfen  durch  einen  Zusatz  von  Salzsäure  wieder 
erhalten.  Indessen  wird  dadurch  auch  allenfalls  vorhandene 
Isophtalsäure  mitgefällt.  Von  dieser  letzteren  kann  sie  nur 
durch  wiederholtes  fractionirtes  Krystallisiren  ganz  befreit 
werden.  Die  völlig  reine  Substanz  erscheint  in  blendend 
weifsen,  unter  dem  Mikroskope  sehr  rein  ausgebildeten  Nadeln, 
die  meistens  zu  warzigen  Krusten  zusammengewachsen  sind. 
Die  Analyse  der  bei  120°  getrockneten  Substanz  ergab  fol- 
gende Zahlen  : 

1.  0,312  Grm.  Substanz  gabeii  0,6866  CO,  und  0,083  H,0. 

2.  0,327  Qtih.  Substanz  gaben  0,61S4  QK\  und  0,086  H,0. 

3.  0,303  <}rm.  Substanz  gaben  0,6698  CO,  und  0,0828  0,0. 

1.  2.  3. 

C  *    61,26  61,16  61,22 

H        2,96  2,92  3,02. 
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.  JDieser  procentischen  ZusammensetzuRg;:  »ntopeicbt  sehr 
g^nau  die  Formel  C^QiOa;  dtis  ist  (U^  det  !I!rmMüh$äiut^ 
welobe  verlangt  : 

CAQ,    ,        .      )   G«fti^d9iiefl  Mittel 
C         51,47  61,21 

H  2,86  2^96. 

■  •      ■  •         '    '  •  •,■».•'  .i   ■  ■ 

In  der  That  liefsen  sich  auch  die  Eigenschaften  an  der- 
selben constatirea,  welche  Baeyer  in  seiner  ausgezeichneten 
Arbeit  über  die^  ^Mellithsaure  von  dieser  Verbindung  angeführt 
hat.  Er  hatte  auch  die  Güte,  mir  für  eine  Probe  derselben, 
die  ich  ihm  einsandte^  eine  kleine  Quantität  seiner  sius  Mellith- 
säure  dargestellten  Verbindung:  einzutauscheu,  und  ich  habe 
durch  einen  sorgfältigen  Vergleich  ihre  Identität  festgestellt. 
Meine  Säure  hatte  den  Schmelzpunkt  218f^,  Baeyer  fand216^ 

.  In  einer  Retorte  erhitzt  entweicht  aus  der  ölig  schmel- 
zenden Masse  zuerst  Wasser,  und  weitiprhin  destillirt,  während 
der  Inhalt  ruhig  siedet,  ein  farbloses,,  schnell  krystallihisch 
erstarrendes  Oel,  welches  der  Analyse  zufolge  ihr  erstes! 
Anhydrid  ist.    Desi^en  Schmelzpunkt  fand  ich  bei  157^  : 

^     0,309  Grm.  Babstanz  gaben  0,641  CO,,  und  0,0674  H,0. 

G9H4O5  Gefunden 

C        66,25  56,5T  s 

H  2,08     .  2,4U 

In  einem  Briefe  an  Prof.  H 1  a  s  i  w  e  t  z   theilte  Herr  Prof. 

...        . «  .  ■    ,      , 

Baeyer  auch  folgende  Aufzeichnung  übei;  dieses  Anhydrid  mit. 
„Trimellithsäure  verliert  beim  Schmelzen  Wass^  und  geht 
dtfbei  iri  ein  Anhydrid  üben  Diefls  erstarrt  krystaffinisch, 
schmilzt  bei  157  bis  158^  und  ist  in  der  Kälte  sphwer  und 
in  der  Wärme  leicht  löslich  in  Wasser.   Formel  : 


C«H40j  =& 

CA 

1»» 

ICÖOH 

Gefunden 

0 

;      56,25 

10 

56,3 

H 

2,08 

2,2.  • 
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11=  ^Mit=  y^erdünnter^  Kalilauge  gekocht  göhl  d«s  <  Anbydrid 
ideder'in  dag  Hydrat  tber,'W€ilohes^man' nach  dem  Ans&uera 
der  Flüssigkeit  mit  Aether  ausziehen  kann.  Herne  Tidmdlith- 
säure  mit  K&lktnüch  abgeiättigt  und  dtigedampft  gab  bei  der 
Destillation  des  getrockneten  Rückstandes  Benzol,  leicht 
erkennbar  an  seinen  äufseren  Eigenschaften  und  der  charakte- 
ristischen Hofmann'schen  Anilinreaction.  ' 

Sitbersalz  :  Aus  der  Losung  des  Ammonsalzes  mit 
salpetersaufem  Silber  als  weiFser,  in  viel  Wasser  löslicher, 
Ziemlich  liclitbeständiger  INlederschlag  erhahen.  Die  Analyse 
des  bei  120^' getrockneten  ^Satzes  ^ab  folgende  Zahlen  : 

0,3166  Grm;  Substanz  gäben  0;242  00,  und  0,028  fi[,0. 
-^  '    0,3775  Grm.  Sübstanzr  gaben  0,2^9  Ag; 
.  ,     J  .  .  .  CgHiAgsOg  Gefunden 

.     C    .  20,33  20,83 

H  0,57  0,98 

'  "       '  Ag  61,01    '  60,66. 

Earyumsalz.  —  ßine  mit  Ammoniak  genau  abgesättigte 
Lösung  der  Säure  wurde  mit  Chlorbaryum  versetzt  und  im 
Exsiccator  etwas  verdunsien  gelassen.  '  Es  entstanden  bald 
harte  Krystallwarzen  des,  ßaryumsalzes,  welches  bei  der  Analyse 
folgende  Zahlen  gab  : 

Das  bei  160^  getrocknete  lufttrockene  Salz  verlor  5,63  pC.  Wasser ; 
j,,<         c^eserWas8eryerl1:^ft•  entspricht,  emem  Siüze^Ba^ 

4H|iQ,  welches  3  HsO  yerliert;  berechnet  6,00  pC,  gefonden 
'^  *'  '  '5,63  'pO.  Das  Salz  hatte  bei  160<^  noch  ein  Mol.  ErystaU- 
i  wasser  zurückg^alten.  : 

;  .  0»32,7  .  .Gr%  Subs^mz  bei  160^  getrocknet  ^^bea  0,ßU    CO,    und 
0,033  H,6. 
0,^514  Grm.  Substanz  bei  160®  getrocknet  gaben  0,2914  BaS04. 
'    Bä,  2(C«H,0a)  +  H,0  Gefanden 

G  25,62  I  25,92 

H  0,95  i       ^  1,12 

Ba  48,75  '  48,76. 

Ich  erhielt  im  Durchschnitt  aus  500  Orm.  Colophonium 
30  Grm.  Trimellithsäure. 


-'  Die-  EntötehMg  der  THMveÜüMsäuiis  aus  €otophonium 
sisheifit':  itiir 'insolern  ein  l)^0ndi^e6  Interesse  m  *hdberi /nhs 
siis  die  ^etninlhmg  züiäfst^  dafs  auch  dieiMffllithsäüre  der 
Braui^kohlenlagfer  Einern  Ojtydalioflfdpf oeess^  dhtiticlier  Mti&e 
ihren  ürtpfuiig'verdanfclj  •      >  ^  -..  • 


>  •    ' 


Aus  den  von  der  TrimieUithsftitpe  und  Isoj>htalsaure  ge« 
trennten  'Sy^uposen  Mutterlaugen/^  die  man  ii^i  der  Oxydation 
fes  Colophontenils  erbafti:  und  deren  Metifex  b^&dehtiicb  ist; 
noch  i  andere  reine  ^erb];ndung''en  abzuscheiden  ^ '  wollte  mir 
trotz  vieler  Mübe  die  ich  dar^fuf  verwendete  ^  nicKt  ^^ingeri; 
Schon  die  Trennung  einer  in  diesen  Massekf  mehreren  Reac- 
tioneh  nach  entfaaltenfen'Nltrov^faSndung  bietet  unäberstdg^ 
liehe  Schfwierigkeiten.(  Das  Hauptpr4>duct  Ist  einiCreihisoh  nach 
Art  der  •  sogjsnähnten  Gamphresihsöure .  von  S^e  h  w  a n  e  r 4; ,  aui^ 
Welcbefh'  <  'Sich  indessen  Keine  CamphtH^onsäure  ^^  gewinnen 
Kefe.  Es  ist  mir  wahrschdnHch,  dalb  man  ii^  diesen  amorphen 
sehr  sauren  Massen  nur  inter-mediftre ,  nickt >  laicht  naher 
definirbare  Producte  Her  Ojtydatkm  des  Harzes  bei^tzt« 

Ais  idi  sje  »odh  einmal  der  Bin  Wirkung  der  raucbendeil 
Salpetersaure  iftiterwarf,  ^erhr3lti(^  eine*  wenn  auch'  kleinere 
Menge  einer  Rohkrystallisation,  die  zum  kleineren  Theile  aus 
Trimettithsäure ,  der  Hauptmasse  ^nadi  aber  aus  Terebinsäure 
be^nd.  Die  Verschiedenheit  der  Löslichkeitsverhaltnisse 
gen^aüele  leicht  eine  Ti^eiinung  di0ser  beiden  Säuren  durch 
Krystaüisation. 

Die Ter'ebinisäure^  die  auch  schon  Bro rt eis ♦♦)  als  Oxy- 
dbtionsproduGt  des  Colophöniums  beschreibt,' 

gab   mir  bei   der»  AnalTBft  0*58,23 ,   H   6,25, .  bereehnet :  C  68^16, 
,H  6,32,#  ■  ^    . 


*)  VgL.Kac^U^,  die$?.MiwJ^».15©,  281. 
•*)  Diese  Ännalen  ««,  297. 
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Terpentinöl,  —  Die  if»  Voraitehenden  anfahrten,  beson- 
diers  beim  Cotophomum'  erhalUioeii  Resultfite  bestimfQt^n-  mich« 
auch  idas  Terpentinöl  noK^ti  .einmal  auf  seine  Clsy4ationspro^ 
dueta  mit:  Selpetensaare  2^11  pftlergojcheA  9  zumal  die  Ai^ab«» 
hierüber,  die  S  c  h  w  a  n  e  r  t  *3  zuletzt  dbersachtUch  zusammeft- 
gestellt  hat,  nicht  alle  gleichlautend  sind.  Ich  hatte  dabei 
auch  die  Absicht,  mir  eine  gröfsere  Menge  Terebinsaure  dar- 
zustellen und  deren  Untersuehimg  wieder  aufzunehmen. 
Mittlerweile  erschien,  die  Abhaisdiung  Ton  W.  Ca  rieten 
Williams ^^3  i&er  diese  Säurei  und  ich  jkate  mich,  darauf 
beschranken^  meiae  Beobachtungen  üb^r  die  OxydaÜonspre^ 
diicte  des  Terpentinöls  äberhaupi  mitzutheilen«    . 

In  ei»  bis  fast  zum  Sieden  erhitztes  Gemisch .  von  1  Vol, 
Salpetersäure  vom  sp^  G..l,4  und  2  YoL  Wasser,  welekes 
sieb  ift  einem  sehr  geräumigen  Kolben  mit  Rüickfliifskühlec 
befand,  wurde  vorsichtig  ein  VoL  reotiflcirles  Terpentinöl.  eii«> 
getragen.  Nachdem  die  erste  stürndsc^e  Reaction  vorbei  war, 
wurde  unter  fortfahrendem  Sieden  durch  das  Rohr  dea 
Kühlers  Salpetersäure  so  lange  m  kleinen  Antheilen  oachge-?- 
gossen ,  bis  das  Oel  verharzt  war.  Nunmehr  wurde  der 
Kuhler  entfernt  und  so  lange  mit  neuen  Mengen  Sdpetersäure 
weiter  oxydirt  bis  das  Harz  verschwunden  war  und  an  seiner 
Stelle  ein  wei&er  Schlamm  3ich  ausgesiC^ieden  hatte. 

Die  Flüssigkeit  vertragt  dsAn  meistens  einen  mlfsigen 
Wasserz^satz,  ohne  Harz  abzuscheiden»  Der  Schlamm,  wurdet 
hierauf  mit  einer  Filtrirpuippe  abgestaigl  und  die  Flussigkeii  mit 
dem  mehrfachen  Volumen  Wasser  versetzt  und  hingesteUU 
Dieser  grössere  Wass^zusatz  bewirkt  nun  die 'Abscheidung 
einer  gewissen  Menge  eines  weichen,,  an  den  Gefä&waadea 
haftenden  Harzes,  von  dem. man  leieht. die  klare  Flüssigkeit 
abgiefsen  kann.    Bis  zur  dünnen  Syrupconsistenz  Wieder  ein- 


*)  Diese  Annalen  188,  116. 
**)  Berichte  der  deutscben  "äidiJiisclien  OeseÜBcha^  6;  1094: 
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gedampft,  beginnt  bald  die  Krystallisation  der  Terebtnsäure, 
Kftch  B  bis  1l  'Pagen  liai'man'ehten  Rekeln  Kryj^allbre!,  aus 
dem  man  die  Terebinsaure  iziQoilicb.  leicht  trennen  kann,  wenn 
man  so  viel  kaltes.  Wasser  zurphrt,  dafs  das  Ganze  ein  dünner 
Syrup  wird,  den  man  lieuerdings  mit  der  Pumpe  behandelt. 
Die  syrupösen  MntlerlMgienMefttlMiltai  umM  weniger  Terebin- 
Isänre,  je  mehr  man  der  ursprünglichen  Hasse  Zeit  zum  Krystal- 
lisiren  .liefs.  .Die  weit^^fs  Reinigung  der  ^  TefebinsSure  ist 
bekannt 

D^r  zuerst  ausigeschiedetn^  Schlamm  ist  rohe  Ter^htql- 
säure.  Das.  Auftret0n  der.  Terephtalsaure  ist  ^^uerst  von 
Caiilot .beobachtet,  dapii^  v<on  Svanberg,  und  j^kmapn 
bezweifelt  wpr4ßn«  Carleton  Williama^D  iührt  au,  dab, 
obgleich  er  genau  nach  Caillot's  Vorschrift  verfuhr,  er  ^in 
dem  aiis  WO  Gjrm.  TerpQnt|if^lKei:haltenen  Niederschlage  keine 
Terephtalsdure  auffinden  konnte.^  Dicf  eingedampfte  Flüssig- 
keit gab  ihm  beim  Stehen  KrystaJle  von  Terebinsäüre  und 
saurem  oxalsaurem  Ammoniak.  .Für  mich  steht  das  Auftreten 
von  T]erephtalsäure  bei  der  Oxydation  des  Terpentinöls  vöUig 
au&er  Zweifel.  Oxalsäure  dagegen  habe  ich  nicht  gefunden. 
Zu  meinen  Versuchen  dientet^  über  5  Kilo  Terpentinöl  und 
daraua  erhielt  ich  reichlich  200  Grm.  reine  TerephtaLsaiire. 
Sie  wurde  aus  dem  Bohproducte  dargestellt,  indem  man  das* 
selbe. in  verdünntem  Ammoniak  löste,  diese  Lösung  mit  Thier- 
kohle  entfärbte  und  das  FiMr^t  wieder  mit  Salzsaure  ansäuerte. 
Die  lierausfallende  S^re  war  dann  chemisch .  rein- 

CgH^O«  Q«fanden 

'    C  67,83     '''  58,03 

H  8,61  3,81. 

Wien,  Laboratorium  des  Prof.  Hlasiwetz. 

■■...,  1 
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üeber  i  dife^ ,  Pmi^andlupg ,  vom  .CiiiciioRidiii  i|a 


eitle  Oxy^base; 


'•.-•  .'[■ 


von  Dr.  VoÄ.  Skalweit  "^X 

•••     1"  ' t  < .  '.     i. .   ^  'i     i'.'t  .'/  '<   t  *  '^ 

-     "  •    '''  ■•   -j"  •■    ■'(Eaiigölailf«Ü'^<fefläaj'Mlh«'i874]i.'    ii:-*     iri  ' -.    »'<] 

•  I  •      \'  •  »  •  c  • 

t  .  •  \  \  ■  •  •   .  .  »  »  ;  ■  4«  •,*._  .1  '4*  ■••  %(  •  '«^ 

'  '  ■    V  '.  !  '.'.''       *     '  ■  !'•■..  .  1  =.         .  .        S»'^ 

'  WäHi^a  Üie  ■  iiahlreibhen  Äasfen  dfe  Opiums  niiiet  k\(Ä 
in  Betreff  ihrer  chemischen  Formeln ,  der  physikalischen' ün'd 
chemischen  Ei^iischäfleni'  sowie  ihrer  physiologischen^ Wir- 

1  ■  '"'s  5  •  *  •'  '• 

liung  keine  ÄeHtflichkeit  zeii^renf '  C&bgesehen  vöft'  Mofpliih 
und  Cöd'eiri,' welche  hÖmoIÖ^  sind),  Öridet  mali  bei  den 
Älkaloiden'  der^ 'Chiharinddii  'feine  weif  gröfeel-fe'  ^Üfeberein^ 
stmmiung.  .       ^^        .  .  >, 

Sicher  nachgewiesen  sirtddiVirt  hur  vier  Älkalöide,''hSmHc6 
tJhinin,  Cinchonin/  Chlfedin-  tind  Öinchö'rtJditt/ wel«*W'uTitiB^ 
einander  in  verschiedener  Hinsicht  Aehnlichteit  zeig^B.  Sf(fe 
sind'  sämÄitiich  tertiäre  Dfemifibaseh ;  'Vereinigen '  feiWi  ^  i^^ 
tinem  oder  «tiiei -Aequiväleniöri  Säure  zu' Salzen,  gebfen  Keiiii 
Erhitzen  zum  Theil  ideritische  ZörsetzW^^^ 
ähnliche  physiologische  Wli-küng'  und  zeig%h  Wfeh  in  ihrfer 
chemischen  Zusammensetzürl^^-Aelinlichkeit:  ''Befi^flictt '  ^ind 
Chinin  und  Chinidin  iiiomer,  so'  wiie 'rinderer^ife  CMcÄonm 
und  Cinchohidih  .gleichfalls  clie^elbe  Zusammlens^tzuh^-'habeti, 
so  dafs  sie  also  j6  zwei  Paar6  bilden.' ''Di%  fchemiscTie  Förirfd 
des  ersten  ^Paares  untei*scheidet  *  sich*'  tittr  durch  '  dc!n'  Meltf i 
gehalt  eines   Sau^rstoJSfatoms   von   iJer^^Zusaipmensetzung  des 

•  •  ■■•,'-  ',<•  II 

*)  Diese  ^beit,  ^  wu?de  j  j  1 Ö6^.,  liiu,  Tübijigeif ^  ^ flif J^r,* f^ijE|l^ljo|f torium 
begonnen  und  sind  die  ersten  Resoltate  derselben  in  einer  bei 
Laupp,  Tübingen  1870|  erschienenen  Dissertation  niedergelegt 
Die  Darstellung  der  reinen  Base  und  ihrer  Salze  ifat  ftiir' jedoch 
erst  jetzt  im  Laboratorium  der  ehem.  Fabrik  des  Herrn  Dr:  de 
Haön  in  List  vor  Hannover  gelungen. 


in  eine  Oxybase.  '  ^ICB 

zweiten.  Es  könnte  daher  die  Verwandlung  eines  Gliedes 
des  ersten  Paares  dui'ch  Eihfähriin^  ton  einem  Atom  Saiier- 
Stoff  als  eine  möglicherweise  ziemlich  einfach  auszuführende 
Verwandlung'  iörsdfteinen. 

Den  ierslen  "Versuch  itt  dieser  Richtung  hat 'vor  einigen 
Jahren  Hermann  Strecker  ausgeführt*),  indem  er  Cin-, 
chonin  erst  mit  Brom  behandelte  und  dem  hierbei  entstehenden 
Br()msubstitutionspro/|uct  durch  Kochen  mit  Kalilauge  das 
"Brom  wieder  entzog,  wofür  Sauerstoff  eintrat.  Er  erhielt 
hierbei  eine  dem  Chinin  zwar  isomere,  aber  in  den  Eigen- 
Schäften  sowohl  von  Chinin  als  Chinidin  durchaus  verschiedene 
Base,  welche  er  als  Oxycinchonin  bezeichnete. 

Ich  habe  einen  ähnlichen  Versuch  mit  vollkommen  reinein 
Cinchpnidin  ausgeführt  und  dabej  folgende  Resultate  erhalten. 

Cinchonidin  wurde  fein  gepulvert  mit  Schwefelkohlenstoff 
übergössen  und  •  allmätig:, ,  unter  fortwährendem  Unascbutteln, 
eine  entspre^heride  'Menge  Brotn ^  zugetröpfelt  Es  bildet  sich 
eine  gelbe,  in  feinen 'Nadelih  krysIdllfsirteSubStlBinz,  weichein 
Alkohol  leicht,  in  Schwefelkohlenstoff  fast  gar  nicht  löslich 
ist.  Die  alkohblisi^he  Lösung  wurd^  durch  Kochen  mit  Wasser, 
welches  ganz  allmälig  zugesetzt  wurde,  von  Alkohol  befreit 
und  etwa  48,.^tunden  lang  einer  Wärme  von  50  bis  60®  atis- 
gesetzt.  Beim  Eindampfen  unter  der  Luftpumpe,  krystallisirte 
ein  bromwasserstoffsaures  Salz  in  langen  farblosen  Nadeln. 

.• .  Am^^  ••• '   •   •    i.   .'  -=.. 

X    0,4098  Grm.- getrocknete  Substanz   direct  mit    salpetersaurem 
Silber  gefallt  gaben  0,2483  Bromsilber."' 

IT.     b|5342  GrÄ.  ebenso  bebandelt  0,320  Bromsilber.' 

''   jtll:     0,6425  Gfm.'  Substanz   mit   Ealibydrat  in'  einer   SilberscbaTe 
;!    *     •/>  ,.  >;eiqg9llBdiert  «nd  daoaumit  3Mben^tfat  g^lftllt  gali>en . 0,76ß 
Prpmsilber. 

IV.    0,4305  Grm.  Substanz  ebenso  wie  III.  behandelt  0,5140  Brom- 
silber. 


*)  Diese  A^iiUen  lUi,  9t9ff. 


104  Skalweit,  Unrnandltmg  von  Ginchonidin 

Die  Formel  :• 

C|(A«Bi^N,0  4-  2  HBr    .     ' 

?erbngt  :, 

Gefunden 


I.  und    n.  26,48  pC.  Brom  25,8        25,5 

m.  und  IV.  60,96  pC.  Brom  60,71       50,8. 

Die  alkoholische  Lösung  dieses  Bibromcinchonidins  wurde 
jetzt  unter  Zusatz  von  Ealihydrat  gekocht.  Erst  nach  längerem 
Kochen  und  öfterem  Ausfallen  mit  Wasser,  abermaligem 
Lösen  in  Weingeist  und  erneutem  Zusatz  von  weingeisthal- 
tender wässeriger  Kalilauge  gelingt  es,  alles  Brom  herauszu- 
schaffen  und  eine  sehr  schön  krystallisirte  Oxybase  in  auf- 
strebenden verzweigten  Stämmchen  zu  erhalten. 

,    >■    •    ■  ♦  .  .      • 

Analyse  : 

I.    0^417  Grm.  •Bubstanz  lieferten   1,078  Kohlensäure  und  0,267 
Wasser. 

il.    0,2795  Grm.  gaben  0,7205  CX),  und  0,1855  Wasser. 

m.    0,681  Grm.  gaben  0,703  Amlnoniumpliitinohlorid. 

Diese  Zahlen  fähren  zb  der  Formel  : 

Berechnet  Geftmden 

C„  70,59  70,5  70,84 

Hg4      •       7,06  7,1  7,39 

Nji  8,25  —  8,80 

Oj  14,10  --  -^ 


100,00. 

Die  neue  Oxybase,  welche  mit  dem  von  Schützen- 
berger'"*')  durch  Kochen  von  schwefelsaurem  Chinin  mit 
salpetrigsaurem  Kali  dargestellten.  OxycJdnin  gleiche  Zusammen- 
setzung hat,  v&i  in  Sauren  leicht  löslich  imd  krystallisirt  mit 
ihnen  nach  Ali  der  ChinlnbaBen.  Daii  schwafelsaure  Salz 
krystallisirt  in  schönen  stark  lichtbrechenden  weifsen  Blättchen 
mit  2  Aequivalenten  Krystallwasser. 


*)  Compi  rend.  49,  81;  diese  Attu4«n  AII6„a50f. 


in  eine  Oxybase.  tOA 

Analyse  : 

I.    0,2$4^  TCtem..  HamYÖQ^Mter  Sul^taw  >ye%eni  UA  lio^  0,01 1 

Wasser  und  gaben  mit  C&lorbarjum  0,067  S04Ba. 
n.     1,2466  Grm.  Terlor«».^^«!,  |fi0<^r^056^^^a98er. 

Die  Formel  : 

80A .  2(C«>H^N^08)  +  2  H,0 

~  ''^  "         ■    SPAihl'    '"l^'^fiif;    .'-'!;:!  i?f?ft  1*7/    ni»-:!    I!i.,{'ia    jj-'-d 
Hj|0  -^44  4,66  4,49 

~  '  '  Löist  man 'dies  dri&cH'lsaure  Salz'in  verlAuiiriler  ScßwelfeU^ 
säüVe'tihcl  slelli  es  einige  T^Äge^uber 'ViWioisf,''so'  sciiiefsen^' 
itiii 'RaiiHe  'äes  Glais6S  tiarte 'ffrystaftgrubpen^^^ä^^    welche  das'' 

M^  SiAi'Aei'tijcihf^  '''^''''-  ''^•^^^^•^^;'^  "^ 

•••  '^t  '\4iB6   Qtia:'hii(Hl¥   gitrotiii^tJf  'ÄübÄz    gäbön'^'o,^ 

i:',':5!i:i;;'.*»';Bf>5Jft«|8^#rt-)^/ ff 'r^  .!  ij  <f   nnnu  '\\iH    d'»'r,tri  ^'f  vibiuv/ 
II.    0,471  ebenso  0,246  Grm.  Bar^omsulfat 

Die  Formel  :  * 

,  GeftmcLen  , ..  r,-, 

SO4H»  .  2M  .  22,J  2^,9  ,      .. 

'Aus  der  salzsauren  Lösung  der  Oxybase  fallt  auf  Zusatz 
von   Platinchlorid   ein  Pia tinsalz  iii   gelben   feiiieh  Körnchen, 
welches  durch  längeres  Waschen  mit  kaltem  Wasser,  worin  * 
es  ganz  unlöslich  ist,  geremigt  wurde  :  tirytftb^ 

IJ,    0,913  Grm.  g^ön  0^237  Pt.      .  ,  .   ,       ,      .  .     ' 

••  .ii  iJÄÄ(CF'OrmßI'i'>  b  i,'    •->.;>;-■.   v'    r    i  ■■»■•.  t'/.     n;  .i,ioo    (.••'•.'   orli- 

•:.-•'■'[   .'.i'n;    ^,i.')N  ;;.;;>:    b-jd    h-^'/<'    ü"V    lfiW^l»d|»M't    v,■^    ;,■,,-[► 
.•'j      ..-irj  p^is:  ^/"dt,26" -i ',    II-"''    «' '26i1^   si%f' ii2§,9ui(it. ••:■:,;/ 

^  WiÖ''öberi'6H<^ähnti  iät  difee(,  BäSfe'^^ 

(ii/ih!inif'4oiBtt'  «abeinl'  mir  4wbid|f>Tl^br8ciieiididtlmf  voriiiiiden, 
dalä  sie  dsimU' 'idehttsbYi  M  "tlirie'Bntstlilu^Wtf^^iSe'  'd^ftb  ihr 

Asnal.  d.  Ohem.  a.  Pharm.  172.  Bd.  8 


i(» 


Ueber  EisenoxTdulanbydrosol^t ; 

von  T.' Solds*). 


»■^. 


Eine  Mischung  aus  9  Yol.  concehtrirter  Schwefelsänra 
und  i  Yol.  gesatti^r^  Wässeriger  Eisenvitriollösung  **3  setzt 
beim  Erkalten  ein  weit^ei^  Pulver  ab,  das  unte(r  d^m  Mikro- 
scoji  als  aus  prismatischevi^  dem  Glaubersalz  ahnlichen,  Ery- 
ställchen  bestehend  prkannt  wird.  Der  Luft  ausgesetzt  ab- 
sorbirt  diese  Substanz  rasch  Feuchtigkeit,  indem  die  Prismen 
zu  körnigen  Kryställchen  zerfallen.  Um  das  prismatische 
Salz  in^einem  für  die  Analyse  geeigijieten  Zustand  zu  erhdten, 
wurde  es  rasch  auf  einem  B  u  n  s  e  n 'scften^FUt^^  gesammelt 
und  auf  einer  sehr  porösen  Thonplatte  ausgebreitet ;  letztere 
war  vorher  einige  Zeit .  bei  Roth^lnt)i  erhitzt  worden  and 
über  Schwefelsäure  erkaltet  So  liefs  man  das  Salz*  einige 
Tage  über  Schwefelsaure  im  luftleeren  Raum  stehen;  es  zeigte 
sich  dpnn  trocken  und  so  frei  von  Schwefelsäure,  wie  man 
erwarten  konnte.    Die  Analyse  ergab  : 


*)  Aus  Journal  of  the  Chemioal  Society,  Mllrs  1874^  Yom  Veif.  mii- 
getheüt.  *    *'  ''         i  - 

**)  Verf.  fahrt  die  bekannte  FrOfi^  auf  Sd^etenfttirb  mütefct  Eisen- 
vitriol in  der  Art  aus,  dafs  er  die  zu ' prüf ön^e  J^lÜssigkeit  anf 
eine  nach  obigem  VerhUltnira  bereitete  und  erkaltete :  Ifiiidhung 
Yon  concentrirter  'SttUwefeliAitte  uiid''£itinrYitriollösung  aofOieljBen 
läfst;  vor  dem  gewöhnlichen  Verfahren  hat  dieses  d^iviVoipn^g, 
dafs  das  feitige  und  yon  Oxyden  des  Stickstoffii  freie  Reagens 
Torrttthig  gehalten  verden  kum  (Chem,  .Kews  %Wl  248).     Die 

...  .gleiche  I^cAc1j|lpi||.jwendeil)  Ve^,  stirjqnanti^yen.Sebfltciu)^  des 
SalpetersAuregehaltes  Ton  Brunnenwassem  an.  Das  zu  prüfende 
y MWet'  i^d ''  toii  bitten!  gleiöBen'  Volüm  '  ltk>nceixtirirte^  %oVwtft^^ 

ni-    ,^^'^'^*?^  f^ii^l^P /^^-M^r   "^Mfi^  ^^?"V'r^,  entstan- 
dene  Färliung  'wura  yerglichen  mit  der  in  gleicW  Weise   durch 

eine  Salpeterlösung  Tt5xi  •  %bkiäbiW  €KdMdt  fatlifVwgebi«!*«^^  YMiS 

b^ng  (Chem.  News  98,-46»): D.  iL 


U  l,027uQ«MÜ  giben  0,8517  Eisenoxjd. 

2.  1,0780  Grm.  gaben  0,3i51  Eißenaxpt^'lL^.. 

3.  0,2255  Gnn.^|8bibn  0,462  sohT^ellilaiiren  Üäryt       -'-^ 

4.  0,1804  Grm.  |^ben  0,3706  BchWefelsauren^l^arTt   ^^H 

In  lÖtf  *rheileir  :  ^^"^^  -'^ 

^^^"^^°^*    ,  -T, '^T*'' 1 T^      Mittel 

Si  V  ,7/64    f/;  2i,ö«yJ'Ji'n  l(>htun)di>l  -^iu»  Og^ft.  Jit^'d   i2fögjl78 


jedenfalls  nicht  in  Betracht  kommen,  da  diese  nui^,  2^,j|t^.^P|(^ 

er^ben  Ji^mi.^  ^i^p.  d^^sellp,^p..(^|rujide^  läf^J.,,^i^l|„,<\as„.^if|f{ 
"•?^|.,?^?i,^';'S.,f«.?,^<«"'^S!*fM*5^'^b«fn^,iTM 

Sulfat  unter  Wärmeentwickelung  zuerst  in  grünen  Vitriol 
FeSO^.THgO,  dann  löst  es  sich  auf.  An  feuchter  Luft  ver- 
wandelt es  sich,  wie  erwähnt,  in  körnige  Kryställchen ;  diese 
hielt  ich  zuerst  für  Eisenvitriol,  sie  enthalten  jedoch  weniger 
Wasser.  Zur  genaueren  Untersuchung  derselben  wurde  das 
Anhydrosulfat  neben  einfaL,Ä2halfi--.mit  Wasser  unter  eine 
Glocke  gestellt.  Als  die  Veränderung  vor  sich  gegangeü 
war,  wurde  das  anscheinend  trockene  Salz  analysirt. 

1.  0,5861  Grm.  gaben  0,1790  Eisenoxjd. 

2.  0,4255  Grm.  gaben  0,8905  scbwefelBaoren  Baryt 

In  100  Theilen  : 

8» 


lOB  .)Bi^ia^y  ,iäkep^  JSißmax^^Jiul^^fi^driMidJht 


.l.yxn..M;.':-|    T '•*.';.»<    •.  . 'fiteClIÄÄln-.  U'f 


Berechnet 


A^u^^jjüäüj'J   •'•.'■  *i  '»l-^.  ...•.'•*  i»-2tt 


.       8  82  12,81  .^..i;   ,:,1%,^(^    ,,, 

iotl:!/  J-  ..;  C  -■ w   -■ 

,;;) ; J)iese  ZahleiL.  weisfppnuf  ^in:^Salz  von;  qqr  iZusammeftr 
s^%vmg  ¥tßOi'&1hO  oder  Eisenvitriol  minu^.l.  MoL.WasseF. 
Die- Aufnahme  des  siebenten  Wassermolecuil^  wird  i  wahf^ 
scheinlich  verhindert  durch  die  Spur  freier  Schwefelsäure,  die 
iii  ai^^ÜTääs^  "^ÄrllcigeUi^e^  ja 

dfe'  ^^MMMteti  SäL&  reSÖiJ  PeS04 .  a  H^ö;  lrteV3H»0, 
fmf^K  4'tf Jb,  ^r«';iH,ty  dtiröktefti\<rlrku%'' Wtf  ^äiwerel- 

iiiy^'i'ät*  Sröaii  Wir  ^''Möl'/ 

Siil^'F^i^^4{  iWöii  BfÜr?des  ^n'feuch^et  LÄft  % 'ihineh 

rscÜäge 

bin  ich  gerade  beschäftigt,  vielleicht  gew'lnhtlUan  diadiirch  eine 
Vö^ÄtMig  Hlön  d^  'ftöfte^äes^M^Sers'i^'difeseii  'l^alz^n. 

« 

.t'T:-.  / ').!i  ;    si.''"'     •  '  -AjI   il    L-  :  hl.  •'  »cfn:    ^i       mii*!,:"" 

I- ,- ."..1  >''i.-i    o'.'Ti  0    i;'uif:^_    .'»••»•    {l\r(i.>:       l 


äüipöh'^'öorifcöntnfife' ScKW^telsWi-e'yü^'  ihren  wasserigen  TL« 
küM« '^'äm'i*  lii«  d^  ÜtiÄdKüK^'^ficAcFier  l^^iederkcM^ 


.  Jmtgiötnealt  yqh, /itiaofoA  JPimo.      ,    , 
1)  Ueber  die  Oy»» /Uiid  )Garlw>ÄjrldQriii^^ 

'/.•:    ;-;*a    !)  =  :•;•;.■  J!f    «i^ti-'  0»ttw-  jOo^foWW'l  '     )''«■?« '\>":.'n    'uIm..^ 

•  l->i''ri  i'.j-  ...I..'  :        .')i-.t  •njii.j  vi'ii;-:       .ji'»  ji'>'. '•;>  (,  1*!^  ({.»i, !{>:••  .  )\\ 
.Bei   ihrer  lUntersucbunir    über    das    Phßnanthren    haban 

Fitti£f,und  Ostermayer*;).  durch  Oxydation   dieses  Koh- 

I^nwasserstoffs  eine   von   ihnen  als  Diphenaäure  bezeichnete, 

S^ure  C"H.W*  arhalten,  welche  ihrer  Zusammensetzung;  und. 

ihrem  chemisphen  Verhalten  nac;b  als  eii^e  Dicarbpnsäure  des, 

Dipjbenyls  auf^fafst  werden  . ipufs  ;   es  gelang'  ihnen,  ferner 

durch  inÜirecte  Entziehunir  von  Kohlensäure   die  Diphensaurq 

in    die   einbasische.  Phenylhenzo'esäure  C^^H^^O*   zu.yerwan- 

deli|,  Qjus  ^welcher  ..durch  ErhiUen  mi^,  Kalk  Diphenyl  erhaltea, 

wurde    und   welche  ,  deshalb     als  eine  Monocarbonsäure  des 

Dipbenyls   anz^usehen   ist.' ':—  Aus  dem  DiphenyJ   selbst,  sind 

En^€^lh^r4t.;i^nfl  I^atschii^o(f  haben.  all(^rdings  yqr  j^eh- 
reren.  Jahren  eine  .Arbeit  über  id^s  Diphenyl  **)  .  Kegonnen^ 
Wj^lche,  wenn  sie  fortgesetzt  worden  wäre,  wohl  zur,  TCenntr 
nifs  dieser  Säuren  geführt  haben  würde;  allein  den  \(reitßrea 
Arbeiten  dieser  Giiemiker  wurde,  wie  in  einer  Note  zu  ihrer 
limhg'äan^"' Ü^m^rgi'isl j  (Üi^ä'-toii^i^arlete' iSrgi^iils'ö  ein 

*)  Diese  Annalen  1.9B,  861. 
**)  Zeitschr.  f.  Chemie  1871»  259. 


Ilö  Do  ebner,  Gyan-  und  Carboaylderivate 

Ziel  gesetzt.  Das  Interesse,  welches  sich  an  diese  Säuren 
i\kf(\!^;  'm'mÜ  m  zUmge  ^hUeckot^^  'A^Vi^emvtTe 
und  der  Phenylbenzoesao^^'jif ^iitSbi  erhöht ;  namentlich  war 
es  von  Wichtigk^,  z^  ^er&hren,  o^.  dfe  durch  Einfuhrung 
von  Carboxyl  'in  aas  iJipnenyl-Molecüi  entstellenden  Säuren 
identisch  oder  nAr  lioti^scK  '^if^ilMi  Sffäl^en  aus  Phenan- 
threh  sein  und  wenn  letzteres  der  Fall  war,  in  welcher  Be- 
zm^g^yi^mkktiifaih(>s^^  olL  'v)(i'/.l  :  l 

Von  diesem  Gesichtsp^DMckte^Mi^ynd  die  folgenden  Ver- 
suche ausgeführt  wfstrd!^*  r-oPaS)  4f^KU  benutzte  Diphenyl 
wurde  nach  der  Methode  von  Berthelot  durch  Leiten  von 
Benzoldämpfen  durch  eine  stark  glühende,  mit  Bimsteinstücken 
gefüllte  eiserne  TRöhre  gewonnen.  "Diese  Stethoäe  ist  billiger 
und  bequem'er  ausführbar  als 'die  Methode  von  P 1 1  tigüriid  sie' lie- 
fert eine  ffiite  Ausbeutet  wenn  die  Temperatur  binreichiend  hoch 
ist.,  Die  Hitze ,  welche  man  mit  einem  gewöhnlichen  Ver- 
brennungsofen bei  dem 'am  Tage  iU)licheh  Gaisdruck  erilelt, 
reicht  dazu  nicht  aus.  TEs  bildet  sich  Wlii  Dtpfeenyl, '  afrer 
die  Öuantität  ist  eine  sehr  fferinge.  Bei  stärkerem'  Gasdruck 
(2,5  Ws  3  Centim.  Wasser)  dagegen  läfst  sich  im'  Laufe  äines 
Tages  eine  ansehnliche  Menge  Diphie'nyV  auf  diese  Weise  Kfe- 
reiten  und  man  hat,  wenn  der  Apparat  einmal  zusammen- 
geisielit  ist.  Iceine' weitere  Muhe  davon,  als^afs  man, 'sobald 
alles  Öenzöl  uter^estillirt  ist,'  das  aufgefangene  Destiliat  aus 
der  Vorlage  wieder  in  das  im  "ti^asserliade  "befindliche  Öestii- 
rätiönsgefafs^  zurückschüttet.  ^Zür  schliefslichen  Reinigung 
des  Dipheriyrs  reicht  eine  ein-  oder  Weimalige  fractionirte 
Destillation  aus. 

auf  die  gewöhnliche  Weise  mittelst  der  Cyaitverbindungen. 


1.  MonocyanatphenyL    | 

■  ^       "^     '^.    G«ß*.CN.'-  •■         '•'  '«'■-••    "-''^ 

Ztilr 'Bereitung  dieser  Verbirtdong^'  wurde' zunächst,  dfeh 
Angfabeii  von  Eng'elhat'dt  und  LatSchlnoff  'gemfilS, 
durch  allmähliges  Eintragen  von  7  Theilep  rai^chender  Schwe- 
felsl^iire  in  5  ,Theile  geschmölsünes  Diphenyl  und  längeres 
Digerireu  bßi  gelinder  Wärmß  jDiphejjyjfifftncwulfosäur?  ge- 
bikjleli^  idiei^e,  durqh  üeb^rjiihrwg  in  ihr ;Ku|ifpr^alz  vo»  glfAcj^ 
zeitig  gebildeter.  Di^nlfo^^ur^  geUref^nt  ^^i\di  ^^^..Kupl^^t^a, 
welches  bei  der  Analyse  ,genau  .pfissqqde,  Zah)^i|  ,gab.,;  mil 
kohjeifsaurem,  KaUumj^qj  4«?  Ka^ui9;^alz  w^g(^yf^d^Xf^,;Le^ 
teres  wurde  scfcar^^Qtroq}q)ijßt  ,pd  ipjlt  ^pbeppMissigenf)  ßjaft- 
kalium  Sjßhr  inni^.|r^inengt  iu  einesr)^  eiftgui  lafig^ 

samen  Strom  von  trpckßuer  KpUen^u^Q  pYOj^siq^tig.unjt^^ 
luähliger  Steigerung  der  Temjp^eraj^ur.  erl^tzt. .,  So)^9n  .bfi^yarjt 
haltnifsmäfsig  niedriger  7^03p^F!^turovfp99/n|^l^  f^i^<  in  dm 
vorjdepen  Theilen  der  Rphre  eUie  sichiHrfic|) .  g^liche  <  Flüssige 
keit  an,  welche  bald  erstarrte.  Die  Ausbeute  i^t  eine  sebr 
gut^  und  w^nn,  mapia  der  angßgel)£|a^ji,.W!^ise,verlihrjl  und 
sehr  vorsichtig  erhitzt,  entsteht  kein  oder  hdehl^fells  eine  Spur 
von  Diphenyl  und  das  Producta  kann  durch  ein-  oder  zweima- 
liges  Umkrystallisiren  aus  wenig  Alkohol  sehr  leicht  voll- 
kommen gereinigt  werden.  Dabei  bleibt  in  deir  Regel  eine 
sehr  kleine  Menge  einer  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln 
unlöslichen',  erst  ftber    270^' schmelzenden  Substanz  zurück. 

Die  Analyse  der  so   erhaltenen  Verbindung  zeigte,  däfs 
«e  ganz  reines  MonocyatidipheAyl  C^*H*CN  war. 

0,2442  Grm.  gaben  0,7786    00*^'=  0,^1236  C,  und  0,1117  H«0  4 
'     6,ai241  ä.  •    ' 

'  '  Berechnet  '  Gefunden  '   ' 


H»  9.       AO?         .   ,  .5.08,      ..    r      ,  .hÜ   - 

176      100,00.  ^*' '^    •     *> 


hh^  Doehner^  -Gyan-  und  ÜafboxylderivcOe    , 

Das  Monocyandiphenyl  iirystajlisirt  aus  Alkohol  in  farb- 
losen harten  compacten  Krya^ilen.  Es  ist  in  Wasser  unlös- 
^q)i,  in  Alkol^ol  und.  A;efbc^.  sehr  leicht  löslicl^  «K^lMni^t  con- 
9^1^^  I)ei;84.bis  8Sf^  und  verflüchtigt  $ich  :ohae  Zer^setsoag. 

Dtphenylcarbonsäure  C"H^®0*  =? .,  1 

:   r    .^  ^^  .   .  'C«I*-CO-OB. 

-  Sd  behriägigem  Köcheifi  niit  ati^ohölischem  K^^ 
-eriißikähter' geht' dä^  MönocyaAdfi)heriyrVolI^ndig  m  das  Ka- 
fiuAs^la'diesei^  äfiüi*e'üBer.' -  AhfilnglicK  Scheidet "sich  dabei 
^^iri  in^f  Alkohol'  schwer  löslicher  Körper ,  oüfeilbdr  das  Amid 
dfelrSäui^ii*,'  welcher  bei  IfortgesetÄtöm  Köchen  wieder  ver- 
schwindet*. 'Nach  Beöri'digortg  dlei-''  Elinwirkuiig,  sobald  die 
Aminoniakent#icklung  aufgehört  hatte,  wurde  der  Alkohol  im 
Mr-Äsöetbade*  Vörtunslet,  der  Rückstand  iri  Wasser  gelöst,  die 
Lösung  filt**iH  und  darauf  mit  Salzsäure  ^angesäuert.  Die  Säure 
liöbied«  siA  Als  ein  WÖifser  flockiger  Niederschlag  ab.  Durch 
Wflfsehen  mit  Wässer  und  ümkrystallisiren  aus  Alkohol  wurde 
*{e -^ge^ehiigt.     ' 

0,^188  örm.  gaben  Ö,Ä1S6  CO»  :t=  0,16782  C,   xmä  0,1007  H*0  = 

,.         ,  .   0,01U9  H. 

Bereohnj»t  Gefteden 

C",           156  78,7"8                      78,63 

~      '              H"              10  5,05                       5,26 

:           ^*              32  16,17  .               — 

198  100,00. 

Die  piphenylcarlfoiisiiure  ist  in  kalteni  Wasser  fiist  voll-- 
s^l^ndlg  lUnlöslich,  in  ^iedendem  Wasser  sehr  schwer,  in  Al- 
kohol und  Aetjher  leipht  :los^cb.  Aus  Alkohol ,  oder  eineio 
bei  Siedehitze  gesättigten  Genjfsqh  von  Alkohol  und  Wasser 
krystallisirt  sie  in  büschelförmig  gruppirten  farbkisea  Nadeln, 
die  in  der  Regel  mehfere  Centimefer,  lang  sind.  Ihr  Schmelz- 
punkt wurde  coiu^(a9t  zwischen rSTiST und  ,219^  gefunden,  bei 
höherer  Temperatiit*  sublimirt  sie^iii  sclvSnen  langen  glänzen- 
den Nadeln.  ..>  ^    . 


.  1 1 


•o-A  vV■^ ,  des-  Diphenyls*  .^  ' '  .  •  >>  ■■■>■'      'X  ÄtS 

sich  als  eip  ^weifser  körqig  J^rysttfliinischef  Nteiörschlag  ab, 
wenn  zu  .der  neutrajBtrtös^^  Amraoflii^ois^lzes  Chlor- 
baryum  giesetzt  wird.  Es  ist  ia  kaltem  W|tfser  fast  unlöslich, 
in  siedendem  sehr  Schwer  lösIicH.  Aus  der  heifs  gesöttijrten 
lösün^  krysiiilisirt  eiö  b^irti  ßrkölten  'lii  '  dünnen  glänzenden 
Blättcheh;'  Das  Mi  Säiiy^ef Ölsäure  getVockkete  Salz 'ist  Wils^^^ 
Serfrei. 

^    (>,80nGtm.  gabeil ^^'^^^^^^^  ßä.    '='•' ''^''    "' 

...    -     '2fb^m!K!ßj      •   '894    •    HIä"      '      .■^..  .  "'^^- •  ^    ?''=''>5! 

531  lOOtOO?-'  .-  ■  'V  '  V  ■!  '  ^  ;'.ok;8; 
.Biiah^iö^a^m^aut^  Caldam  ((yW«W?)?CÄ  Wurde 
wie^dal  BarVumsalz  erhalten.'^  Bi&  gleicht  Idiejsen/  hst^injei&v 
Beziehung,  ist  aiidi  in.'Wassfer'^hr  scbwet  iöslicfa  und»  sohöiM 
det  sich  aus  der  biäi  SieideIntBe  g'^sattilteniLdsungiin  kl<e»iien 
Uattchen  ab,  die  nach  dem  Trocknen'  dberi  Schwefelsäure /wltb-^ 
serfrer^sini.   /••.•'  ■•    i     ..•.•••'.-;'.  'i' /^ 

.     0,2684  ötm.  gäbe»  0^0836  SO*Ga  «9<.0,O»4fiö  Oa-ü         -v  J 

-.      '.    ,.     -.■.     .     gerejshnej>     -^       .     .{..letefundw  ■  .     ■    ,.] 

.  2  (C^HW)    •    ,  ..394'  ;     ^0,79    .-  .71-  ,  .    .,,  : 

Ca  40  9,21  ..   9k?6 


■  .  I  •    U' 


•  ■ 


484         IQ0,00 

Diphenylcarbonsati/res  Magnesium  CCWH^-QO^Mg.  In 
der  verdünÄtefl  Lösung  des  Agiittto^thsalzes  erzeugt  schwe- 
felsaures Magnesium  keinen  Nieidi^rschlag;'  nur  in  äer  concen- 
trirten  Lösung  entsteht  ein  feinkrystallinischer  Niederschlag. 
Am  leichtesten  lafst  sich  das.<Sal«  durck  Neutralisiren  der  in 
siedendem  iWäsäer  susfiehdii^teft  Säut<e  mi|!  köhten^nai'etii'Mag- 
iiefflam  erMten^J  Aus:  :d6r  ddi^ch  £iti[daiupfeJn  cönceÄMrii^W 
Lösung  8oheid^t')i^'s  si^h 'ttt'ßlittdhen  t^i  die  häufig  iTa^WsHTZen"^ 
foriüigen  Ajggteg^tüA  Teröinigt  sind«  DäS  dbef*  Söhw^lsäur^ 
g^oick|ietet'Slilzii'$t-wiasset«frei/ '^' -'^^     -j^'i  '•'      ••''■<•{>•'  ^-io 


^14  Do  ebner,  Cyan- und  Garb&xylderiv<xte 

.dlßdS  Q^.  :)i^tl0r$Qr8eiL-.t)€lin    Gläh«n    onteir  Lufteiitritt  0,0189 
MgO  Ä  0*01134  Mg.  . 

Berechnet     ^  Gkfanden 


-*v — '. — ^,.        ...  ^,    ^,.^ 


i"  f 


2(C*»HH)»)  894         '"94,26     * 

Mg'.              24                5,74     ■ '          .5,«9  » 
■  .,     .   .  .  ,        4,tS  100,00. 

Die  lyieistep  andern  Si^lze  sind,  in  Wasser  unlöslich .  oder 
sehr  schwer  löslich.  In  der  neutralen  (<p3UKljg^  des.  Ammonium- 
salzes erzeugt  schwefelsaures  Zink  einen  weifsen,  körnigen, 
in  siedende^  Wasser  sqhiyer  iodjyplfen.Nii^derscblag^  Kupfer- 
vitriol eine»  folaugrünen  körmgen,  ebenfalls  sehr  schwer  lös- 
lichen Niederschlag.  Eisenchlprid  giebt  eine  geihe  Fällung. 
Salpetersaures  Silber  und  ^peten^üres  Blei  erzeugen  ganz 
amorphe  weifse  Niederschlage.         ' 

.     .Dtphenyiwrbomäurs-Aethyläiher  C^W'4:^  Man 

erl^t  diese  Verbiiidung  leicht  durch  Sattigen  der  alkdholi*- 
sohen  Losung  d^  Saure  mit  trockenem  Salxsäuregas  und  ge? 
lindeSi/Erwä|meD  auf  ^m  .Wasserbade^  Auf  .nachherigen  Za- 
satdB' von: Wasser  scheidet  sich  dier  Aether  als  ein  Oel  als 
welches  nach  kurzer  Zeit  krystallinisch  erstarrt.  .Durch  Um- 
krystallisiren  aus  Alkohol  läfst  er  sich -leicht  reinigen.  Er  ist 
in  Wasser  unlöslich,  in  AlkoJiol  leicht  löslich  und  krystallisbrt 
aus  dieser  Lösung  in  grofi^eh  farblosen,  harten  Prismen,  die 
constant  bei  46^  schmelzen. 

0,2083  Grm.  gaben  0,6065  CO«  =  0,16641  C,  und  0,1164  H«0  = 
0,01282  n,  ** 

C"  18Ö  79,64   .      .  .79,41   • 

H"  14      6,19           6,16 

0»  32  14,17  ' 

-   5  226  100^00.         •^• 

Pie.Dipbenylßarbons|iure  lä&t  sich  mit.grofter.Lisicihtig^ 
1^  wieder  in  Diphenyl  ssuru^kverwandedii.  Die  m^tenSalse 
liefern  bf^m  Glühen  Cor  sich  Diphenyl«  VolUbommen  i^ätt 
ttiiid  ohne., nachweisbare;  Bildung^ von  Nebenproduoten  elfalgl 
die  Umwandlung  beim  Erhitzen  jQines  mnig^an.GemeDgesi  der 


EohlettWßBS«iBk)tf  i war  tiaoh neinmaitijreih «UmkrystaiDisif fenl 
Mkiböh^rein^'  iehniSbs^oiislaRti'bei  TO^^'ipndibesafti  alle  Eigen 
0ebaiftfifii^e9liDj|^ieiiyls.'  ''.■•■'»  si-^^.  i'^».-,!  .>  .iMi-/    ?'?-:;;  .t- 


•1    i»  I  «7      'i;  ;">'  ■••■  j'     ..It     •  ''A     >*i.i  '!.'-,•/. ii< 


'     'Em  Vei^gleich  aiesef  Skoi*<?  mit Mer  «ßT  Pfcei^totHffcitf  e^^ 

schieden  VbW-WhÄnW'Sind;'^  Bit  Atts^^       dcf '^tiskmmett^ 
ii^teifätt^  Mbefh  ^e  kbiiiti'  i^^^h(i'^tW^''«eifte^h^M^hei^^^ 
SSdre  -sWy -ÖtlJterTyi^'  uÄä^ihffe^^lfalze 'sirtäi  atitseftyrteriflitiir  vtä 
gi5h^fertr'-K«llcH;  afe^Äe  aiä^Phä^^^  Sfeh^   cWWl^teri- 

slSSeh*'ütfa''V»ii^'#iÖh«ig'Tt^^^  OonstStition   dfei-'Satti'e* 

iStlhr'^ailk'V^seHiädänei'  YefhalreW'be^^  Ei^hitedn  ^»-KalkY 
mhtm'm^  Sfiörtäüfe'ileiri'Pheriartthr^^aäfcei  aWHä^tpfb-i 
dübl'  Df^ehylfenkötöri  »uttd  '  Äür  dhe  se^ 
DipherryF'lieKW,  ^ptie^t'sM  die  Säure  ^ni^  Öiphöhyl' ^alt  fri 
Kt*lensäür'6  utid  Diphenyl;  -  '  -  '  ^  ^  '  ''  »  / :  /  -  ;• 
Während  ftJh^  tnit'diäsetfVersruch^  beschäftigt  ivar,'  ^be^ 
schrieb  Schultz  in  einer  vorläufigen  Mittheilung*)  eine 
Diphenylcarbonsäure,  welche  er  aus  dem  Diphenylbenzol  durch 
Oxydation  mit  Ch/ömSäurC^rhalteii  hatteV  Dfe  Eigenschaften 
dieser  Säure  stimmen  so  genau  mit  denen  der  oben .  .beschrie- 
benen  überein,  dafs  an  ein^  Identität  nicht  zu  ;&yi^eifeln  ist. 
Die  fferinffe  Difierenz  in  den  Schmelzpunkten.:  216  bis  217® 
nach,  Schultz,  ,218  bis,  219®  nach  meinea  Beobachtungen, 
i$t  .offenbar  nur  eine  FoJgre  von,  Thermometerdifferenz^n. 
Schul  tz  {i3t . die  interessante  Bepbachtung  gemacl^t ,  dafs, 
seine  Säure  bei  enerdschei:  Oxydation  mit  Chromsäure  in  Te- 
rephtalsäure  überseht  unci  danach  der  Par^reihe  angehört.  Ich 
habe  den .  Versucli  ,  mit .  mpiner  Säure  wiederholt  und  bin  zu 
deins^lben  Resultate   gelanget.    Die  (^xydation   erfolgt^  ind^fs 

*)  Berichta  der  deutsch,  ehem.  Ges.  B,  415. 


ilt  Doebner,  G^f^$iji^kiiißk^  OttrhoxylderiviUe 

meiAig^r  leiehty^äls  .itib/haoh\;dM  A9gBben}ivN>n;Sr6ilhubiB..ver^ 
BMithelcy^  ideiin;  ak  i  ttach'  (iatigieiTein  > iKocboiiMlelil iliiwHiiigp.  4«  Bi»A 
esA\^:^1mX\9iAtw]l^  mit  ^W. 

ser  verdünnt  wurde,  schied  sich  eine  Sätu^eA^i)'  Idielsieli.b^ 
Erhitzen  allerdings  wie  die  Texephtalsaure  verhielt,  d.  h. 
suWimiritöj.  ohj^  ywhfi^'^u  jftclwpl»en,^,Sl)eii  sipb,.,!!»  AJl^^^l^ol 
Y^ltetafiflig;.:  vsßäf  ^«pbi  inr.ßie^en4ea^^,)yjasi5i^^  .f^^ü^eise  .Ip^e« 
EJgßWSfit^ßpn,!)  wfilfil»^,. frJ^kam^tlicl^,.idiei  T^rfipjit^^urp.; niptt 

^i^,  SSwre.  .;.(}^.  ,ffc9UR^f^phe>,:,.^^^  ;a^^?,.TJeirepl>jb^^aaxe,.bi^^. 
&tan^^,^i^[  da(?iijie  ^wj?iqliend€p  J?igens|9h^e||;  4fj|jrqh 
gc^HKart  eiper.klßift^ii  M?ng»,ua:?prs|fi^^,j[)jpiieRxl/Diirbftns8w9 
yffwidl^ftH  i^»Fe(Vv  Ra\ :  d^e„  :z^ ye^^pei}!,, ,  wvr4p .  die,  ne^;r? 
Irflle.  l^i^Hng  jn  ^.mm^niak  jn  ^tairjt  ye^i^ünmeiii  Ztt^t^e  bi|lt 
pult  C^lorbary^ip.  veE$|et2;t  .und  .y,9n;.d€|i^.MNie()erscJ|üf|!;e  |abfil*7 
^rirt,,;  ,Ai|s  #(».  Fil^r,at  schied  jetzt  .galfssiau^^  §iii.f  jn ^^iedßihr 
dem  Wasser  und  Alkohol  unlöslich^  Sjlar^  ab  9  Wi^^e  «U^ 
Eigenscbattew  der.  ^fW^.  T«.i(€?pht^l,3aMre,;bjes«^^^ :  .  .    :  /; 

•    •     i   *  ■    .":   'j!i  ;'-       .    . '  =  :\V  >» '    -i   \         ;.i     \  ■  ■  u  ^;  •  r:      '  •  ■ 

'  Zur  Bereitung  dieser  Verbindung  Vurde  dieselbe  Me- 
fhode  benutzt,  nach  welcher  die  Monocyahverbihdüng  erhal- 
ten  war.  Das  Diphenyl  wurde  nach  den  Angaben  ^on  t  1 1- 
tig^'in  Üjph'enyldisülfosaure  verwahdeit  unÄ  dafe  aürcÜ  Üihtry- 
staftislren'  gereinigte'  uha  darauf  dftiwässerte  Salz  in  der  S.  Hl 
beschriebenen  'Wöi'se  mit 'Cyankälium  behandelt,  'bie  Reacäon' 


man  auch  "noch  so 'vöi-sichlig  erliiitzt,' 'bleibt  'die  Ausbeute  er- 
liebtich  liiriter 'dei*  theofeiischen  ztrrück.'  Äiis  'dem  ^'rod'ÄBte,* 
welches  sich  in  den  kälteren  Theilen  der  Röhre  als  eine  feste 


Wittcbbll.  RJd    ,  ntri<»lT«Y   Ißi'isißlf.  hiiii  i'')X  I*kv  'id'ig   ,  ii.;iyi->\' 

Berechnet  Gefunden 

D%phenyldicarhon8äurf{  )^l^^%nfkU^ll 
Seim  Kochen  mit  alkoholischem  lt«n  |^eht  das  Dicyanid  nur 

)^ifiij^;ß$^  H^mii  «ifln.  n^QhiijSikffai-^Wss^^mtAffigQm  ^^!fi^m 
mit  einem  grofsen  Ueherschafs  von  alkoholischem  .Kali  den 
mlkohpl  verdampft  und  d^n  Bückstand  mit  Wasser  beban- 
delt.  bleibt  ein^  reichliche  Mßnffe,  eines  in  Wasser,  Alkohol 
und  all^n  gewöhnlichen  jLösunffismitteln,  vollständig  unlöslichen 
w^ifsen  Pulvers  zurück.  Ich  habe  dasselbe  .nicht  an^lysirt. 
weil  ich  seiner  ünlöslichkeit  wegen  kein  Mittel  besafs,  es  zm  ri^i- 
nigen^  Die  Bildung  dieses  Körpers  und  die,  Tbatsache,  dafs  ßr  bei 
fortgesetztem  Kochen  mit  alkpholischem  Kali  langsam. unter  Am- 
mojniakentwicklujig  Jn  Diphenyldicarbpnsäure.  übergjeht«  machen 
es  unzweifelhaft,  dafs  ,er  das  Amid  der  Diphenyldiqarbonsäure 


Vl^  Do  ebner,  6^n-^*W(l  QkYhoxylderivate 

WiH' tiei'  d^HBtenbiitdl^afhalyte  ZMm  gh^V'  die^  *«^ilif  ^lait 
4m  nach'  d€fr  Fbrmel^  C^S}<!Oi«ibMrbcHfNHeR  ubefeiiistiiiinieth 
TroftedeM  ä)^  i$t  4le  Stufe  «ähp  Mreid,  d€iiil»<feiin  m&ri-^sili 
in- '  Saline:  yfeiHraflddit  ilfldt  Ift ' lUdiien'^^id^n  iMeiiSl^hiilt ilidtiiiiidti 
^riüll^^mah  r^g<etMi^fsig  itiirttr^e  9t^iB^\^^ymtiiifiifi\  als  (Ke^be^ 
rfedhnet^ '  Metf gel  '  k«  h^l^  ditt-dti  >  i&m&  ^ägenUiämltohe  VeitU 
haU^ti,^  ^(ri^^es^oh  ittif- anängUeii  >tiicht  eiridftrön'4D0i|Kley  ipve 
geführt,  sehr  viel  Zeit  and  Material  verloren,  bis  ichi  riaci 
efn'df^^gröd^en  ÄnzkM  vbh  iaaiVjim^^  vdfvchüad^nätUj^ten 
Salze  zu  der  Ueberzeugung  kam,  dafs  die  Söure  irotidem,  dafs 
sieden  ric|)tigen  Kohlenstoff-:  mi^Wassie^offgehalJ^,  platte,  un- 
rein sein  nmfste.'  Alle  diese,. J^obach^ngen  find^  ihre  Er- 
klärung in  -der  aufsergewöbhli^en  B^IMandigkeit'4ier  Amide. 
Das  sich  a1^f^g;^ph  in  sehr  gröi'WHenge  abscheidende  neu- 

trale    Amid   C^HKr-n  mu«  wird  nur  äufserst  schwierig  von 

allMAqHsc^ff  Kali.weit;^  mg^v^f^n  ^I^i ^^jii;^wfl|iff (^einBph 
^^ht  f?s  ifiphtdirept  .indi^.  Pi(5|yrbO|n^f%...sondera  Ä^ivfß^ 

ftfi^^ft'  der  OxamtÄsätrfe  eftttpriioheiidö»  AwM  C*««<[^^* 

über.  Diese  Ver1)in(hihg  hat  sehr  nahezu  dehseli)en  K'öhlen^ 
Stoff-  und  Wasserstoffgehalt  wie  die  Dicarböhsaure  und  datier 
ihufs  irian^  wenn  sie  selbst  iri  beträchtlicher  Äenge'  der  letz- 
teren beigeiüengt  ist,  bei  der  Elemehtarähalyse  (lo6h  (iie 'ri^^^ 
iigen  Zahlen  erhalten,  al^er  da  sie  einbasisch  ist,  wird  bei  den 
Metälibestimmungen  in  äeh  Salzen  sich  ihre  (jegehwart  sofort 
durch  einen  erliebhcheh  Ausfall  bemerkbar  fachen,  bie  Eig^n- 
scharten  der  Dicarbonsaure  und  ihrer  Salze  gestatten  eine 
Reinigung  durch  Krystallisation  nicht  und  durch  langes  Be- 
handeln  mit  siedendem  Wasser  und  siedendei^,  Alkcuiol  wurde 
are'Slhirre'  lüidUt^'i^iiie^i ''G^'WiuTsle'^hflte'  ^^di»  w^rd^n, 

Vmi^üiimnv-^^^^^  fli^'^^di^^«rh&nä«^ 

SSMr^  >iü  ehi^^  grdte«n itt«»b(»'iMiftiif9<'td^''K^iHug^  gdö9^^ 


die  Lösung  in  öiner  Stlbefsc^ale  i(riedelf|ioll>)IUiß<«iiioselir  Iclei- 
nes  Volumen  eihgedampftt  ...Die  ;^(ljiQ:iluf  wieder  abgeschiedene 
Säure  war  rein  und  lieferte  reine  Salze.       \   ^ 

Versuche,  die  Bild]||iit^j,der  A^de  durch  Erhitzen  der 
C!y anyßrbinduD^ . .  piiit  alkohplischem  Kali  in  Z9geschnu]»lzenen 
Roj^ejp-cfiqll  l^pl^er^  Tenipers^ur  zu  verhindern,  ergaben  nic^bt 
dais  gewuQschtß  Rejiultat.    , 

Besser  läfst  sich  das  Cyanid  durch  12stündiges  Erhitjzen 
mit  conc.  Salzsäure  auf  180^  zersetzen,  aber  auch  in  diesem 
Falle  ist  e^,  gujt,,  die  gebildete  ßiliifi^^  nachher  noch  durch  Ab- 
dampfen  mit  Kalilauge  zur^migen.":; /;         m>  i»  '  . 

Die  rekie  Diphenyldieurbonsäure  wird  au»  den  Lösungen 
ihrer  Alkalisalze  durch  Sätissäure  in  dicken  weifsen  Flocken 
gefellt'^e  feahh  ihit  sl^dend^m  Wässer'  ohhfe'^rheBli^irt^ 
lüst  siusgewdsch^en  Werden  und  bitd^i!  tiaöh  d^m  1Vbc6^eh''eiii  * 
weißes'  athorphes  PulVer,'' Wefch^s 'dör^- T^^  'Häü^ 

sehend  ^linfich  und  wie  die^  in  siöderidem 'VTasser  ittrid  si#-' 


dendem  Alkohol,  in  Aether,  Benzol,  Schwefelkohlerii^otf^iD^ 
allen  gei?v^öhntieheh  tiöisu^gsnfiftteiln  'fti^t  yöllstdinfdig  'linlöi^lich 
ist.  Sie  schmilzt  nicht,  sublimirt.  nicht  und  zersetzt  .sich  erst 
b^sehr  hol^^r  Tlemperatur.    ,  ,. 

0,2070  Qrmi  «ft^en  0,5277  00^^  0,14^92  C,   und«  0,0807  H*0  =: 
0,008970H.  bl.i  <  » 

Berechaefti  \'\  Geftinden 

C"        ^:^     168      X  '^9^42  •  e^62 

H*o  10  •    4jl8         '  4,33 

-.:  ••••1   "P*^-    -i-*:;    >64...,.    ..^f6,^)^...t„        .,  ^,    ,,  :h-r-7  v      s\\ 
.     .  .    242       ,      100,00 

8er  körniger  ,  auch  in  siedendem  Wasser  ,.fi^^  .]|^ösljlp|f^f{ 
Niederschlag.  Das  über  Schwefelsäure  getrocknete  Salz  ist 
wasserfrei. 


ttO  ßo einer,  Ojf^M.^  und  ßärboxylderivate 

C"H80*  240  63,66,        ,  — 

vipii&ayldtcarSonsaures  Gdtcium  ■(?^H®0*Cä  '^leiciit  tri 
allen  seinön  Eigehschanen  ^dem  ^  ßär^Üfeiali  voÄslto^  nhd 
ist  wie  dieses  nach  dem  Trocknen  üiiyf^'fediwi;f^iSäüi'e  Wäi- 
serfrei. 

0,1968  Qrm.  gaben  0,0944  SO*Ca  =  0,02776  Ca. 

C»*H«0*  240    '^   -   Öfr,T2^'^    '  -'■      ""'i-^^  •    '>''•;       ' 

I.  Vi;!!'.;).!     1'-    e«s    f.;  --40  ■!!::     .  Ufi»'\  '    ..- .      ■  114,U    i   -.0 

..,. , ^'Diphet^yldicßrbonmure^^lber ^ C^^H^O^Ajgf .  Salpet^rsaures 
§il^er  .^ra jEju|f t^ .  }if  der  nei^^r^Ien,  Jttöspng  des  Ammonijuipsalzes 
eipejn  ^Y»;piJC^;i ,  h;qj;nigep^N^^  der  j  sich  .tejUn  Kpchea 

nijV  \y|a£|ßer  ^üSffinmenhayt  .^ui^d  JJi  j^si^de/id^  W*s??r  .ptwas 

^  J,  |Q,j^OÄ  ItjUm.  4fl*  beiJl|00?.}g#*wk?^9,  Spl^  gi*eB..()y2K)47  CO* 
=  A05583  C,  und. 0,0275  H«6"=  0,00305  H. 
tl.  0,1773,  Grm.  hinteräefsen  beim  Glühen  0,0836  kg,' 

Berechnet       *  'Öefiindtn  ■ 

•--  »'■-•;;   : '- ,^.  0^.>    , ->   l<8ii.*'  "-86^*   r^:...-    .•  >Jffij02[J«-.  i  OVi..-» 

H«  8  1,76  .B,0»        .'» 

1     O*^  64  l^M         '  — 

urAgP  *216  4T^'6  7"^    :     47,16 

r; ..  ^66  }p0,00.         ,r  ,1 

In  der  verdünnten  neutralen  Lösung  des  diphenyMicarbon- 
sauren  Ammoniums  erzeugt  schwefelsaures  Magnesium  keinen 
Nied^r^Uhg';^  [^Wefeisatä-)^  iäi^i"  und  saf](»ete^aur@s'  Blei 
gaben  weifisr^  !Ki^ei*seMs|[fe-;  Kupfervitriol  gfifebt  einen  lieB^' 
blauen,  JGsusrWfi^eit  Nt^derscUäg  TBsencUöHd  eine 

KeUgelberaHtoig.         ''  *      '   ^       •  '    "       ' 


1  A  &  *        4  I  «  1  <  r 


deä  \Diphenyi8i        -  '  ^  '• '  141 


.  *  t 


Diphenyldicarhonsäure'Aeth^yiäther'C^^^^^^  , 

Di(3£ie  Verbiadupg  lafst  sich  ni^qht  duirch  -Behaiictebi  det! 
in  absq)uief)[i  Alkohpl .  j^us{)k^j9dirtQn  f^mm  .mitiSalzsäuiregss 
bpr^iteji. ..  "VKegßQ  ib]reir,v<^teM9äigeOtUn]psUcU(mi  JiiiiAJJi^hol 
bleibt  i die  Saurii^  dabei  ga^?i,,ußVi9Fjtf|d^rt*..  tM^^ebt.eFhftltum 
^^  Aetl^er  «l^er  .d^/?h,^i^r«ipa.d€ii[k,  l^ppliene«.  Si)bßrsa)2iß$ 
gi^  Jod^Jjbyl ,  ;U»  j^gPAf^f^Uefiüf P  Röfiren ;  ii»: ,  WÄfi|SiQplMtö0 ;  und 
Aflsi^Wl^en  df^  E|-pdifp>j^.^,!ioit  hj^ifjsein  AlkohpL  -Beim  Erkalten 
djieser  Lpsuqg  scheidet  ^r  sich ,  in  >  gc^ofs^n .  farblo^ßn  jplalt^ 
Prismen  .a]^»!  di^  i»  W^assjer  unid5lic)i,jiin.  kajilem  Alhf^bPJl;  wwigi 
in  siedendem  leicht  löslich  sind  und  constant  bei  112^  schmelzen. 

0,2442  Gm.   gaben   0,6479  CO»   »   0,1767  C,  und  0,1371  H»0  = 

Ber^9hnet  Gefanden 

c"         -'^iF^^^^W 

H»  Vi«      ..        e'iO*  .  •"     6,28 

0*  64  21,48  — 

* 

.298  100.Q0.  ,      . 

-1  .  '/  .'••.,        •  ,  ,   .  r\"\    -'s.:       .   .   1»'   '''         '-    Ml!«    •■  •'    .:     .'  -i!  < 

..  3ein^  ErhiUen  mit  ül9Qrs.^))y$/|igflm  Kftlk  vcarhill  sieh  die 
.Diphenyldicarbonsfiur^  ,wiß  4ie  [llonoparhoiisiauMe*  Ste«. spultet 
$ich  (glatt  in  ..Diplienyl  uii4iJKohl€|i^äurQ,  oh^e  tdafi»  Mdbenprott 
4ucte  in  na(d3tMreisb^er  Dlen^ß  mifoetctn;  OnsyPrOduct,  w«!- 
che^  in  .^e^m  klüteren  TFl^eH  dejt  fiöfhrie  riusqh  qrstari^v  >i{ar  ganz 
farblos  und  b^fs.direct  den  pqhtigpn  SpjbLmßlzpnnkt  lund  Alk 
«nd|ere;i  JEigenschaA^jn  des,I)j|>hpn][^.^     ;  ,  ,  .  -y.    » 

£in  Versuch,  die  ßicar^^op^im'e  in  ähnlicher  Wieise  wie 
die  MoQocarboni^äure  y^rmittelst  .Chromsäurje  .  zu  oxyAieen, 
^scheitertet  an  i^^^r  vQll^tä^digen  Unlöslichkeit  ii^  Eisessig. 

Ypii  der  isom^iien  Piphens#ui;e,  aus  Phenapthre^  ist  die 
Dipheayldicarbon$äure  in.  aUei),i|irein  Eigens^aften  Vj^rsohiedtea 
und  es  is|  iate^e^iffit,  „dafi^  di^e  Yer/schiedpriheiteiiL  fast  voller 
si^dig  d^^selben  Art  f^d,  wie  (|ie  zv^ischen   der  Ter ephtal^ 

AnnaL  d.  Chem.  n.  Pharm.  172.  Bd.  9 
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säure  ^  mit  welcher  die  Dipbenyldicarbonsaure  überbauyt  die 
gröfste  Aehfiliöhkeit  zeigt,  und  den  Isomeren  Säuren,  beson- 
ders der  Isopbtrisäore.  Es  ist  «ifserord^nlfich  wahrscheinlich, 
daft  beide  Säuren  da^  GemeinsMne  haben,  dsits  in  jedem  dar 
beiden  Benatoirhige  je  eine  (iWboxylgrrttppe  entiialten  ist,  und 
wenn  das  VerhaMen  der  Diphensäun^  —  namentlich  ihr  lieber^ 
gang  in  Diphenylenk^toii  *^  m  der  AntiriMne '  befecfatigi^  dafii 
die  CffriMiitylgnippen  sieh  «u  der  VcffMnrdttiig«skJU6  A»'  beidaik 
Bentolringe  in  eter  Orrtio^ellong  befindbti,  so  istSes  aftder«r^ 
aeits^  ebenfalb  sehr  wabrscheinlicM,  dati»  me  in  dei*  Dipbenyl^ 
dioftrbonsfiore  ztt  (fieser  Ste^e  beide  fii  def  FarasteUtmg'stehcw. 


2.  Ueber   den  normalen  Phenjlpfopylalkohol 

und  das^Allylbett^sol; 

von  Leopold  Biigkeüner. 


!■«*■        I     *■ 


Vor  längerer  Zeit  hatte  tterr  Rud.Krügener  im  bie- 
sigen  Laboratorium  das  Stndinm  der  Producte  begonnen,  wel- 
che sich  aiM  dem  Zimmfilkohol  dtif eh  EhvwirkttAg  von  Wasser- 
stoff im  Bfitstehumgssastitid  bticte^.  Brhäftöbei  dresrer  Rea^6h 
einen  flössigen  Alkohol  «fnj  dani^rt  «tne  kleine  MMgb 
eines  K^MenwasserstoSir  ^kftlt^,  tKer  tfte  lAtittttmemetttUtsg 
&W^  besafe  und^  i»icli  ttiil  ^rom  di^eöt  tttti  ohne  Att^ 
tritt  ton  Wasoersü^  2u  ^ner  krystalfinfschen  Vei^bindüifg'tieir^ 
einigte.  Da  Herr  Krug  eil«  r  innh  genÖlMgt  sah^  die!^  tJn-^ 
tersuohmng  bald  nach  ihreiii  B^gihtt  ab^uürechen,  h^bö  tth  auf 
Veranlassung  von  Prof.  Prttig  iAt  wieder  anfgenonktni^n. 

Neifte  ersten  Versftühfe  wuld^  mit  eitiein  Zhnmtalkohdl 
ausgeführt ,  den  ich  dtircih  frätti6n!rt^  BestaHaliön  2m  käuf- 
ttcttem  ZiimntalkoiMl  abge^ibdeü  heftte.  Er  siedet^^  zwischen 
860  uivdaeo«,  erstarrte  fn  ettrem  kaltötv  HAtittre  tülldtändi^, 
sobmolz  aber  bei  gewöhnlicher  Zimtfrert^mpefatuf  wiedef  md 


vnd  dta  MljßbenroL  18$ 

war  demnaoh  nocb   mit  leiiner.:  kleinen  Men^eeine^  andor^ir 
KörfetsY&rum^^igl^t  voa  w«kben^  ii^bihR'OlKie'fFQfflenrV^il^ 
lust  nicht  bi^rei^m  konnte.    Dieser  Alkabol  wui4et  mtt  BienV 
lieh,  viel  Wasser  nbeirga^n  und  mehreea  Tage  imf.sidd^nclM 
Wasserbade  am  Rä9k|lufshüUeF  mil  N^riumafniaigiaw  MiMm 
<lelt    Dann  wurde  die  Flüssigk^U  mitvAieiher  w^fesohüttelt, 
<ler  Aether  iiiii  Wasserhade  abdasüllift  und«  dev  Iidckatand>  4eif 
firactionirten  Destillaiioa  unterwurfeiK  ^  Dabei  z&g^  ea  «ifh^ 
dafs^,,  wie  auch.  K I  ü  g»e A  e  r  beobachtet  hame^;,  im^Weaandiotiafl 
zwei  Körper  entatandea  wai^en,  von  denen  ^  diu;  eine,)  in\Ueir* 
nerer  Menge   gebildete  y.  zwischen    1,60^  u#  ifOP  ühm^nm^ 
wahrend  das  Hauptproduct-  nach  wenigßn  Dc^tiUafUoneii.  yconr' 
staptbei  234^  bis  335^  siedete^  'Die  letzteirq  VecbiAdiifig  Ulr< 
dete  eine  vollkommen  farblose,,  virasse^helie^  dicke  Ftdaaigkeifc 
von.  schwachem  eig;enthumlichem  Geruch,    hf  einer  Ktlfeemir^ 
achung  wurde  sie  nur  noch. dickflüssiger,  aber  erstarirtie' wedefv 
noch  schied  siß  eilten   festen  Körper  »b.    Sie.  war  demnaN^k 
kein  Zimmtalkohol  und  konnte  nicht  woU  etwaa  Anderen  seiifi 
als.  Phenylpropylalkohol  C^H^-CH^-CH^^CH'-OB,  geUMet  dunck 
Anlagerung  voiei  zwei  Wasserstoffatotmeii  an  daS'  lleiecul  de» 
Z^nmtalkohols  C^H^>CH==CH-CH^-OH«    Da.  die  pirooemjaohe  Zu- 
sammensetzung dieser  beiden.  Alkohole  ni;u^. wenig  voneman«* 
der  differirt  und  die  neue  Verbindung  mx  sel^*  s^wi^ig  von 
den  letzten  Spuren  von  Wasser  befreit  wepden.:  konnte^;  seUeal 
mir  das  Studium   der  Oxy.datioi)sprodud;e  vüel  geeigneter  ^w 
sein,  um  Auüschlufs  über  die  Natur  dersd[ben<  zu   erhalten^ 
als  ihre  Analyse.    W^on  es  gela(igi9>  sie  glatt  in  Pkenylpfo^! 
pjonsäure  CHydrozinuntsäure}  iiberzufuhre^ »  so  durlKees^al» 
bewiesen   angeschen   werden,  *daf$<  die  Hauptreaction^  i«  deii 
angenommenen  Weise   verlaufen  wan    Da  abeir  die^^teHyt^t 
Propionsäure  selbst  leicht  zu.  Benzoesäure  oxydirt  wird,;  mufst^ 
der  Öxydationsversuch  sehr  vorsichtig,  ausgi^fuhrt;,midpameD^ 
Ucb.  ein  Ueberschufs  des  OxydationsmiUels  sorjgf^tjg^YenfniedeU 

9* 
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werden^  in  einen  solchen  Falle  *  Ist  die  reMe  '-  krystallisirte 
Chromsaarei  wohl  das  eihatig*  amrendbare  Oxydationsmittel.  Der 
YersQch  wurde  so  ausgeführt,  dafs  etwa  2  6rm.  d^is  flüssigen 
Alkohols"  in*  wenig  Bisessig  gelöst  und  in  diese  Lösung*  ganz 
aUüAilig  etwas,  weniger  als  die  nach  der  Gleichung 

a  C»fl«0  4-  4  CrO«  =  8  C»H«0«  +  2  C A)»  +  3  H«0 

berechnete  Quantität  Chromsäure  in  sehr  kleinen  Portionen  ein- 
getragen wurde,  mit  der  Vorsieht,  dafs  erst  darin  eine  neue  Menge 
Ghromsfiure'zugesetfft  wurde,  wenn  die  fn  der  Lösung  befindliche 
ganz  zersetst  war.  Die  Reaetion  würde  durch  Rühren  mit  einem 
QltfSStabe  befördert,  aber  jede  Temperaturerhöhung  anfeng- 
lich  vermieden 'und  nur  ganz  zuletzt  wurde  kurze  ZeSt  ge- 
Knde  erwärmt. "'  Dann  wurde  die  grüne  Flüssigkeit  mit  Was- 
ser verdünnt  und  mit  Aethef  ausgeschüttelt.  Nach  dem  Ab- 
destiUiren  des  Aethers  blieb  eine  Flüssigkeit  zutück,  welche 
die  gebildete  Säure,  unveränderten  Alkohol  und  Essigsäure 
einhielt  Diese  wurde  mit  Sodalösung  bis  zur  alkalischen 
Reacth>n  versetzt,  filtrirt  und  zur  Entfernung  des  auf- 
gelösten Alkohols  einige  Zeit  gekocht,  oder,  was  sich  bei 
späteren  Versuchen  als  praktischer  erwies ,  mit  Aether  aus- 
geschüttelt-und  darauf  mit  wenig  Salzsäure  angesäuert.  Es 
schied  sieh  eine  flüssige  Säure  in  schwach  gelblich  gefärbten 
Oeltropferi  ab,  die  beim  Rühren  bald  erstarrten.  Durch  Um- 
kryslalliSR*en  aus  Wasser  konnte  sie  sehr  leicht  gereinigt 
werden.  Dabei  schied  sie  sich  anfangs  auch  wieder  flüssig* 
ab,  aber  di^  Tröpfchen  erstarrten  momentan  auf  Zusatz  einer 
kau»  sichtbaren  Spur  der  festen  Säure  und'  in  der  darüber 
stehenden  wässerigen  Lösung  begann  sofort  die  Abscheidung 
langer  völlig  farbloser  Nadeln.  Die  auf  diese  Weise  erhal- 
tene Säure  besafs  alle  Eigenschaften,  die  Erlenmeyer  von 
der  <  reinen  Phen^Ipropionsäure  angiäbt.  Ihr  Schmelzpunkt 
war  vollkommen  constant.  Bei  47^  zeigte  die  Probe  noch 
keine  Spur  von  beginnender  Schmelzung,  aber  schon  bei  47^,5 


war  $i^  Ypllko^mmen  üüssig.  Reine  naiAtßFile aij^e^y er *s 
Aiqfnben  bereitete  PhenylprppiaosäuHe  verhiell'sicb  TOllfcQiik^ 
nien-eben$Of     •  \y       .-  ^i-.-f'i-.'.  '••.;•.,;.'.;-{<,;(•{ 

Nachdem  durch  diesen  yorlduSgten  Versuch  tes^fisitül 
war,  4ar$  das  bei  235^  ßiedende;  ProducI  der  .Ein^ii^lHiiig/yiOli 
Wasserstoff  auf  Zimt ntalkobol  aus  Fi^AylpmpiyWikotol  besUftd, 
war  es  zum  geaaueran  fitudiiim  erfoiyderiieb,  imn&Qhsl;M)riiie 
^r^E^ere  Sfpnge  de^sselhen.  9ii  berei^eip^.  JJies^riMuk^^^wupde 
leb  durch  eine  andere  Bfobachtung  überbobeili.  .Bei>4eFr2AlH- 
jscheidqng  des  r^ineii  Zimnt^kohQte ^aus 'de^AiaufliGhen  Alkof 
hol  dur<^  fraotionirtß ; D^stilli^ion  j^te.;^hi  in  dcan  Gc)fafi^, 
welches;  das  zwischen  233  und  93ß^-«U€ibergehonde  ^nthi^U, 
nach  und  nac^  ejji^e  jsehr  betiiäphlliph0  Quimtitii'VonAFlussigr 
keit  angesammelt.  Diese  Fraction  übertraf  alle  andere 
ii^wischen  Je  drei  ^Graden  aufgefangenen  .so  tsehr^' : dafe  <  4er  in 
ihr  eiltfaaltene  Körper,  tiöthwetidig  äeir  Hi^ptbte^stähl^thcil  des 
kauflichen.  Zimmtalkofaols  sein  thUfste.  Der  Siedepunkt  dieser 
Fraction  aber  fiel  vollständig  init  dem  des  Phenylpropylalkohols 
zusammen  und  in  ihren  Eigenschaften  gUch  sie  diesem  so 
vollständig,  dafs  ihre  Idenütit  damit  aufserordentlich  wahr- 
scheinlich  war*  Nachdem  die  -fraictijO^irte  PestiUatfQi>i  noch 
^nige  Male  wiederholt  war,. ging  £ast, die  ganpe  Mpnge  dj^eieyr 
und  der,  machst  niedrigeren  und  nächst  >  hqherea  Ffactipi^^n 
eonstant  bei  235^  über«    .  m  :  :i 

Die  Analyse  diesem  Körpers  ergab  die*. folgenden  Zainen: 

L  0,3084  Gnp.  gafken  .0,8dl8  COt  »».  0,24322  C,  und  0«2,i47  Jpijipfs 
0,0272  H.  .        . 

IL  0,2112  Grm.  gaben  0,6116  CO«  =  0,1668  C,  und  0,1^^2  H^O  L: 
e,0l8S6  H.  '      : 

Gefunden 


€• 

Berechnet. 
108            79,41 

78,87 

78,99 

H" 

12              8,82 

8,82 

8,70 

0 

* 

16            11,77 

»      '     ' 

1 

136  100,00. 


426       Biighetmer,  -nemnUer  ^enylpropylalkohol 

ffodi  «icher^r  «fls  4\xv^  bliese  Analysen  wurde  die  tdenlHtt 
«Imer  VeFbindm^  mit  ilem  aus  Zfinmtalkohol  ber^teten  flie- 
nylpropylalkohol  dadurch  erkannt,  dafs  sie  sich  btt  «efinem  In 
der  €fa^  >besii$hd«bene«  Weise  ausgeföhrten  O^dationsr^such 
«htrcliMs  rffesem  ffleieh  ^rhidU  wid  dass^e  Product  lieferte. 
Attdi  m  ^HiesefR  jRafle  vrer  die  l'beiiytpropioffisaore  fia<5h  ^in- 
«aiigiein  ^ifd(rysla)tiilif«it  aus  Wasser  'v>0Hk#mneR  rein.  Ifon 
^tier  selbst  nur  spureviwei'seii  'Bildung  ^irgend  einer  andern 
Bfiore  konnte  4iardhaus  'NiiShts  ivabrgenomiMn  werden.  'Da 
idli  bei  diesem  V'ersuiAi  eine  ifieafMcde  Qoanlität  von  4Pheny1* 
•propi4nsiore  erhielt,  iMbe  Idb  »or  veltstftntfigen  Sicfherh^it 
•aiich  4K)Ch  das  ^CaAcfiumside  darge^t^lt  und  dieses  analysirt» 
i)as  <Sdz  bryslallisiPle  in  prachtvollen^  frtemförmig  gruppirten 
^deln. 

0^2 lai  Orm.  'd«B  «Aber  fM^fsMffixnh  getrocfeneten  ^z%b  'Tei^lor^ 

Ca  iO  10,96  10,84 

lVtH*0  27  7,39  7,06 

36S  100,00. 

ErlettDieyer  i^Simitf  in  dem  phenylpropionsattren  Cal- 
«iuin  2  Mol.  iCrfstallwasser  aa.  Fitttg  und  K^eso^ir«^ 
dagegen^  fanden  in  dem  <!}alci«fnsalz  d^'sywthetlseii  bereiteten 
Phenylpropionsäure  nur  1V2  Mol.  Wa^er  und  -mit  Ihrer  Ana- 
lyse stimmt  ^  Obige  genau  <lfherein:  Oebrigens  fand  auch 
EYienmeyer    1    pC.  'Wasser    weniger   als    seine    Formel 

yerlangt« 

Der  Phenylpropylalkohol  bildet  ein  dickfiäsaigfis,  vollkom- 
men farbloßes^  Aa^  Licht  stark  brechendes  Liquidum  von  1,008 
spec.  6i$>vtc1it  "betTlS^    In  Wasser  ist  «r  etwas  löslich,    mit 


*)  Diese  Annalen  ISO,  250. 


^nd  das  ÄUyibenzoL  i2Y 

Aäahol,  Aether  und  Bfeessig  fairtin  jedem  Verhfihtiifs  fiiisciiiiir. 
fir  siedet  constanl  bei  235^  Cnicht  corri^rQ  und  erstarrt  bei 
—  i8^  aHdrt.- 

Der  Pfaeiiylpropylalkohal  Mt  im  Storax  jedenfalls  wie  der 
Zimiiital)£dioI  ab  zusaipinengesetzler  Aelher,  irahvscheinlich 
9is  ZimmtsäareiMer  entiuiUen.  Di»  Thateäehe,  dafs  in  nn- 
serm  käuftcfaen  Zimmtalkofaol,  weielier  aus  der  Firbrik  voü 
Dr.  Mar q aar I  in  Beim  bezogen  war,  dieser  Alkehol  wehafäs 
den  Hauptbestandtheil  bildete,  mnolile  e»  ejnigermafsen  aiif- 
Isllesid,  dafs  er  nicht  sofaon  bei  den  bieten  frtiiefen  Unter- 
sochungen  des  Sierax  anfgefiinden  war.  Die  Ursache  liegt 
zum  Tbeit  darin,  daft  er  «llerdiiigs  beobachte^  «aber  ittr 
Zimmtalkohel  oder  eine  isomere  UiMÜfcilion  desselben  gehalten 
wurde;  denn  das^  was  Ton  einigen  Chemikeiin  früher  als 
Adssige  Modification  des  Styrons  bezeichnet  wm^de,  Wal* 
«ioweifelhaft  Phenyl^opylalkobol  oder  ein  Gemenge  desselben 
iM  Ztmintdkoltol.  aSomKch  r^  scheint  S  «Si  a  r  1  i  n  g  *)  diesen 
Aikokol  unter  den  Hfinden  gehabt  zu  haben.  Bein  ßiynKxm, 
weleheS'atigemein  von  den  Chemikern  fOr  unreinen  Zimmt^ 
alkot]^  gehalten  wurde,  obwohl  er  selbst  dasselbe  ausdröcklrek 
als  verschieden  von  Toel's  Styreo  bezeichnet  hatte,  bestand 
jedenffells  im  Wesentlichen  aus  Phenyipropylalkohol.  Er  sagt 
darüber:  „Das  von  mir  zu  verschiedenen  Zeiten  dargestellte 
Styracoa  kochte  bei  230^  und  war  ein  .wenig,  ^pecifisch 
schwerer,  als  Wasser ;  es  zeigte  siph  aber  keine  befriedigende 
Uebereinslimmung  in  den  Resultaten  der  Elementaranalysen 
des  aus  verschiedenen  Portionen  Storax  gewonnenen  Styra- 
eiotts^  ^och'fandto  sich  im  Durchschnitt  79,6  pC.  KohTenstofi 
und  8,5  pC.  WässerstofT.''  Diese  Durchschnittszahlen  aber 
stimmen  gut  mit  der  Formel  des  Phenylpropylalkohob  CT9,4  pC. 


*)  Diese  Aiinalen  09,  90. 


t  %. 


•  j»    »' 


t2$       Rügheime.r,  fu>rmaier  JPhenylpropyleUkohol 

Koftleastoff  vii4 '  ^9  pQ  WeisserslofiT)  4(berein,  imd  idü 
tiahme:Kdßs.  Siedepunkte  findet  aoek  hiofiichidieh  .  der  Eigeik^ 
Schäften  keine  erhebliche  Differenz  zwischen  S.l>härliAg'8 
pnd  in^iiien-90obachtungen  statt.  In  neuerer. Zeit! bat' Lau- 
benheiner  *^  sieb  mit  *  den  Körpern  beachäftift)  welches 
n^en  Zimmtalkohoi  beim .  iVerseiren'  des  Storax  lentst^hem 
Esgotangihai.aus  den  niedriger  siedenden  Anthdten  Benzyl^ 
alkohol  qhsiiscbeiden,  aber  bei  der  Ulitersobhüng  der  zwischeti 
280.  und  940^  siedenden  Körper  war  er  nicht  gtöckliohör,  ab 
seine  Vorgänger.  Er :  vermiithet  darin  eiiien  Alkohol  G^fl^O, 
aber  er  hebti  ausdrücklich  hervor,  dafs  seine  Analysen  keinen 
Schliifs,.auf  das  Vorbiandeosein  dieses  Alkohob  gestatlen. 

Essigsäure 'Fhenfflptoppläther  Ö'H^^^C'HH)*  ßtes^ 
Aether  bildest  Hck  xmter  ziemlich  heftiger  ßeactioa  und  ^  Fretr 
urerden  ¥oa  viel  Wärmte  b^im  Vermislshon  des  Alkohols  mÜ 
überschüssigem  Chleracßty l  .Bei  naebheriger.  DesÜUa tion  geht 
ider  Aether  vollständig  ziyisehen  344  und  24S^  .aku  eine.  solkWadi 
j;;elb  gefaf  hte)  fastgeruchloseFlüssigkeitüberidie  viel  däanflus'- 
siger  als  der  Alkohol  ist,  aber  durch  Abkühlen  auf  -^  18^  eben 
^0  wenig  ütie  dieser  s&um  Erstarren  gebracht  «wi^rden  konnte« 
In  Wasser  ist  der  Aether  unlöslich, 

0,2028   Gr^.  gabon  0»5ö5I   CO*  s=. 0,15139  Q»  «pd  0»145  H*0  =£ 
0,01611  H. 

;■■.■,     •■■•..•■.  ■         .    :  • 

Berechnet  Gefunden 

C"'  132  74,16  74,65 

H"  •  14  «7,86  7,94 

O^'  32  17,98        *  ^ 

,   ..  178  /       100,00. 

Der  ßen^^säwre-Aetherj  ^rcl^  Erwärmten  des  Alkohols 
fnit  überschüssigem  Cblorbenzpyl  und  Behan^e^  des  Productes 
mit  kohlensaurem  Natrium  bereitet,,  y^ürde  .nur  Jn  Foi:m  einer 
dicken,  braunlich  gefärbten  Flüssigkeit  erhalten. 


*)  Diese  Azmalen  1.04I,  289. 


.     tt^  ths  AUyttBnzol;  1129 

Naehdem  dai*ch  dietre  Versuche  featgestellt  war,  dafs  der 
Hftqptbecitandtiietl  des  käuflichen  >Zim«taUiol«Nls  Phenylpröpyl*- 
4i)kohQl  war,  hatie  meift  ersler  V^süch,  die  Umwahdlung  dds 
Zimmtalkohols  durch  Waaserstc^ffanlagerunf  in  Phenylpropyli- 
i\)kohol,  etwas  an  Sicherheit  verloren,  wenigstens  war  das 
Resultat  nichl  mekf  gtm  unanfeehttir,  daider  zu  dem  Ver- 
suche benutateiZimtitalkoboi  aiebt  voUstaiidig  reia  f^ewes^ 
war,^sdfideni  wehrbchekiKch  noch  efwas' Phenylpropylaftohol 
enthalten  hatte.  Es  war  denkbar,  dafs  der  2iimmtaIkohol  sich 
in  Allylbenzol  und  andere  Producta  zer-setsi  habe  und  der 
schliefslich^  erhaltene  Phenylpropylalkohol  schon  ypn  Anfang 
an  vorhanden  gewesen  war.  Die  reichtiche  Ausbeute  an 
Alkohol,  weldhe*  ich  bei  diesem  Versuche  erhalten  hatte, 
machte  freiUeki^liaseiAnnaiiaie  onwahrsoheinltch,  aber  es  war 
änmerhid.  vöii  Wichtigkeit^  den«  Veräuäh  mit  ganit  reineih 
Zimmtalkofaol  SU  iiiriedei!lkö)en.>  ,  LMstei^en.  bereitete  ich  taür 
«lurch  Verseifiän  von  ganz  reinem^  Scböii  krystalUsirtemiStyracin, 
•wdlches  in  4Jebereinslimmung  mit  den  Abgaben  von  Toei 
bei  44^  sckmolz*  Das  Resultat  ditöea  Versuches  war.  durchaus 
dasselbe,  wie  das  des  frufaerea.  Jch  erhielt  eine  kleine  Menge 
emes  bei  160  bis  170°  siedenden  Kohlenwasserstoffs  und  eine 
ansehnliche. Quantität  eines  zwischen  234  und  237^  siedenden 
ProfiucteSy  dessen  idestitat  mit  dem  Phenylpropylalkohol  idi 
wieder  durch  die  Bädung  von  Pheasylpropion^aiire  bei  der 
Oxydation  mit  önzweifelhaßer  Gewifsheit  erkannte. 

.  .,. :        ..  AllylbenzoL 

Bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  den  Ztmmt- 
alkohol  entsteht  in  kl^ner  Menge  aber  regelniäfsig  ein  nied- 
Tiger  siedende  Nebenproduct,  welches  bei  der  ersten  Destil- 
Jation  des  Sohproductes  hauptsächlich  zwischen  160  und  170® 
Qbei^eht;  Durch  ein«  öder  zweimalige  DestHlation  über  einer 
Spur  metallisehen  Natriums  lafst  sich  daraus  ein  reiner  Kohlen- 


•iSfO       Siigheimer,  nsrnkäer  PheHfßpropylcJkohol 

umsgerätoff  «bschddfin,  der  ekie  fai4)iofse^  leicht  bewegliche, 
<las  lieht  sftark  ihreobeiMhe  Rlüssigkeil  <v<oii  tngenehmem  «Geraeh 
Mdet  und  im  ungefähr  MS^  «iedei.  Eine  genaue  Siedepviritits- 
l^estimmnng  konnte  nwt  <der  kleinen  Menge  nicht  aiii^[[«Mihrt 
inerden.  w 

Die  von  Kr u^g euer  schon   ausgeführte   Analyse   dieses 
KofaleniirassersKloffs  .hatte  die  Formel  C*H^^  ergeben« 

i^.inti  Orm.  gaben  0^76  €0'  =^  0,i&7ll  A  md  (B^IBM  fiH)  »= 
01,01493  H. 

Berechnet  QefondeA 

C«         .  108  91,62  91,07 

H»  10  8,48  8,66 

'  iie       ioo,e«. 

Der  nene  KoUenwassersteHr  ist  demnach  homolog  vokx 
dem  Styrol  und  mufs,  nach  ^seiner  EnMehmg  aus  dem 
ZimiHtalkohol  «b  AUyläeniEol  C^HMTVI»  ».=  C«I1M:Hi«CH^IP 
aufgefofst  werden.  «Die  Gruppe  .€W  kann  nicht  wohl  landers 
oonstHidnt  sein,  da  die  Formel  C»V^CiI«QH-Cfl^-OH  «r 
«den  Ziromtalkohol  als  festgiest0llt  angesehen  -werden  darf 
«nd  es  wofai  kaum  emem  Zweifel  unterliiBgen  kann,  daft  die 
BaMmig  des  Kohlenwesserstoft  ans  dem  Aihohol  auf  emoi 
einfachen  IBrsetsnng  der  Hydroxylgruppe  durch  lYasso'sloff 
beruht.  MdgUch  freUteh,  aber  jedenfalls  sehr  ttn«rahrschelnlioh 
ist  es,  dä6  ziinichst  durch  WnsserstofiMiagening  Phenylpro«- 
ipylalkohol  gebildet  werde  und  'dieser  nnler  Wasserabspaltung 
den  Kohlenwasserstoff '  lidferti  Dann  «würde  der  Gruppe  CW 
eine  andere  Constitution  zukommen.  Es  ist  bekannt,  dafs  die 
aromatischen  Alkohole  -  sich  bei  längerem  Erwärmen  mit 
•  alkobQliscfaem  Kali  in  Simre  und  Kohlenwasserstoff  Cder  Benzyl- 
alkofaol  z.  B.  jn  Benzoesäure  und  Toluol)  spoiten»  und  man 
köRiile  annehme*,  dafs  hier  eine  ähnli<Ae>  Zersetzung  si^^ 
ftide  und  die  Bildung  des  Kohlenwassenitoffs  anf  Rechnung 
lies  aus  den  Natriamamaigaiii  gebildeten  Natnonhydrats  zu 
setzen  sei.    Allein   diese   Annabtne,    welche  sdioa    dadurch 


'/ 


Wid  das  Allylhenzcff.  t81 

unw«hi(«0li^HiMl  «em«»ht  ^miiii,Ms4ßr  Zifcmtrtk<4iol  .durch 

Erhitzen  des  Slyraciojs  m^t  böutet  ^coi^^p^trirter  Kalilauge  be- 
reitet wird  und  er  dabei  keine  Zersetzung  erleidet,  wird  voll- 
iOämüg  w^idNdgt  <d)ircJi  rüe  vmmiv  fefrtgcistQllbß  ;Tibali;ache, 
idafe  (biei  der  ft^aclJM  wieder  Ziimiltsiten^,  meh  iItydi^0»nmV^ 
«wret,  noch  4b^rhau^  lirgeAd  ejpe  tapwiailisiche  Saure  in  miftt- 
tnrtej^arßf  Mongp  ontstotü.  Es  ibleäbit  düpanfe  rnui'  die  ^nn^bm^ 
Ahnif ,  <dliCB  d^  W^as$«rsto.ff  im  Sntsltohiing^siislamid  dinect  icfe 
Aydirojtyigriif^pe  des  .Aljiob(9J$  «üminirt  JMibo. 

i}fl$  Mlflbmzol  vaiihifide|t)Sich  ^iropt  üoit^Koi»^  Jedtr  Tnopfen 
ft^m»  dan<inaftin^4«««i^ttojhw/äinfaltoRcllfc  'yier3€ibwiiidet wgeo^ 
iMicd^lich  unter  ^fk\»rk^mMs^bm.  jEüMt  oieoib^tder  Reiiotion^giit 
(«)>  mA  jEietvt  imafi  .das  jBmm  fV((ursioh%  nnd  nur  so  rlange  lumeu, 
X^  dia  Fü^te  »H'brt  ivßhr  .'$<i|ort  v^rachwindat^  so  imivmiLÜi 
-mk  Imne  S$nr  von  ;Ar^i9ra3aQrstoffiiüiir0  und  «meh  humor 
Ki9it  ^je^tjirrt  (die  igan^e  Ma^e  ,krr9taUini^ch.  S>imh  ^nmidigas 
XlwkryataUi^ir^n  au«  .Aiybohpl  echäU  mw  jiiß  Ytufftindufig  rßi«. 

J.    |0|,U.2  j^riD.  g«]^n  0,'94g9  QO*  ^  0,(]^«a7  fP,  Wd  (^»0618  #^ 
=  0,00687  El. 

IL    0,1364  Grm.  gaben  0,1833  AgBr  =  0,0780  Br, 

Berechnet  Gefanden 

C»       108  B8,85        '  •  •38,88 

«>•  10  'a,«!  «,09 

Ä*»  ;160  <6.7.^fi  *7,^18  . 

.  j2?8        lpq,OQ,  . 

Pas  All^lbenzolbrpmid  krystallisir^  aus  Aikobojl  in  farb- 

^o^n  gUtru^enden  Nadeln   oder  Blatt^A>  .  k  heiTsem  Alkf)h.ol 

.|st  ßs  sehr  leicht,  .in  kaltem  wenig  löslich.  .  £s  schmilzt  coq- 

,^nt  bei  66^^,5  und  kann  bei  vorsichtigem  Grhit2^ß9  ohoß  Zejr- 

jSCtzung.  sublimirt  wer/den.         . 

Ein  eingehendes  Studium  diesas  interes^nteiü  Kohl^owas- 
SßrjStoffs  wurde  durch  die  Schwierigkeit  ^  .grö($.erc  Quantitäten 
4ßßßelben  zu  bereiten^  verbindert* 


18t  Fittig,    Verauche  zur  Sgnthtse 

3.    Versnche  zur  Synthese  des  Allylbenzols ; 

von  Rudolph  Füttff. 


Wenn  der  in  der  vorsiehenden  Abhandlung  beschriebene 
Kohlenwasserstoff,  woran  kaum  zu  zweifeln,  nach  der  Formel 
(?H^-CH=CH-CH»  cönsütuirt  ist,  so  muFs  er  verschieden  von 
dem  eigentlichen  AUylbenzol  d.  h.  von  dem  Kohlenwasserstoff 
sein,  der  entstehen  wird,  wenn  es  gelingV  die  Allylgruppe 
in  das  Benzolmolecul  einzuführen,  denn  dem  so  gebildeten 
Kfirper  mufs  die  Formel  CH{<^-<;H*-CIM)H*  zukommen.  Schon 
vor  8  Jahren  (diese  Annalen  141,  171)  habe  ich,  jedoch  ohne 
Erfolg,  versucht,  den  letzteren  Kohlenwasserstoff  auf  die  ge- 
wöhnliche synthetische  Weise  aus  Brombonzo)  und  Jodallyl 
darzustellen.  Seitdem  und  namentlich  seit  der  zufillligen 
Entdeckung  des  oben  beschriebenen  Kohlenwasserstoffs  habe 
ich  viöle,  mannigfach  modificirte,  auf  das  gleiche  Ziel  gerichtete 
Versuche  ausgeführt,  aber  alle  ergaben  ein  negatives  Resultat. 
Ein  mit  Aether  verddnntes,  sehr  voltstfindig  entwässertes  Ge- 
misch von  Brombenzol  und  Bromallyl  war  nach  achttägigem 
Stehen  über  metallischem  Natrium  noch  ganz  unverändert 
geblieben.  Um  die  Reaction  einzuleiten,,  setzte  ich  darauf 
eine  sehr  kleine  Menge  Essigäther  hinzu.  In  der  That  begann 
die  Reaction  jetzt  fast  momentan,  trotz  guter  Abkühlung  wurde 
sie  bald  sehr  heftig  und  nach  kurzer  Zeit  war  das  Natrium 
in  Bromnatrium  verwandelt.  Das  darauf  abdestillirte  Product 
enthielt  kein  AUylbenzol,  sondern  bestand  aus  Diallyl,  Benzol 
und  einem  erst  über  300^  siedenden  bräunlich  gefärbten  Oel, 
'welches  durch  abermalige  Destillation  nicht  in  einen  niedriger 
Viedenden  Körper  verwandelt  werden  konnte.  Zwischen  100 
und  200^  gingen  bei  der  Dpstillation  des  Rohproductes  kaum 
einige  Tropfen  über. 

Bei    einem    andern    Versuche    wurden    die    gemischten 
Bromüre  mit  Natrium  und  wenig  Aether  in  einer  zugeschmol- 


Stupden  war  4ie  iteacUori;  beendigt.  Das  Product*  destillirte 
in  diesem  Falle  fast  vollständig^  ün^^r  100^  über  und  bestand 
nur  aus  Diallyl  und  Benzol. 

Es  yfMLtiß  darauf  das  «Natrium.  duiH^h  fein  veirtheiltes  Sil- 
ber ersetzt  Hier  fand  die  Einwirkung  schon  beim  lieber- 
giefsen  mit  den  geopiseht^n  BroovQren  unter  Freiwerden  von 
viel  Wanne  $t^tt,-  aber^sie  erstreckte  sieb,  ^uch  wefin  anfäng- 
lich sehr  i^ti|r^  ab([ekj^hlt,  dann  die  Röhre  zuge^chmolzen  und 
Uli.  W.a$serbade  -erwärmt  wurde.  ags^scKliefslich  auf  das  Bromr 
aUj],  wej^hes  in  Diallyl  überging;,  'während  das  Bromben^ol 
ttnangegfiflfen  blieb.  ,     . 

Nicht  glücklicher  war.,T<>ll,^n^9  ^^  ^u^!^  y^T  ^^^^^^^ 
denselben  KohlenwiasserstoiF  zu  bereiten  versucht  hat.  Diese 
Mifserfolge  sipcl  um  i^  ^  auffälliger,  als  es'  A  r  ö  n  h  e  i  m  *') 
gelungen  ist,  £t);^^,ß^i^^Ylchlorid  und  Jod^Uyl  ^efi  homologen 
KohtenwasserfitQfl^  zu.i^j^lteyir 

In  der  letzten  Zßit>  bat  {iQ  h  oj  n  a . c  k  i  *)  angegebefi,  daf9 
er  eine  kleine  Menge  yoi!(i,  AUylbQfi^ol  9m  Benzol., und  M^ 
oder  Bromi^llyl  nach  der  Reaction  von  Zincke  erhalten  hab«. 
Den  Siedepunkt  fand  er  bei  155^  Wenn  diese  Beobachtung^ 
richtig  sind,  so  iSt  dadurch  die  Veril;ehiedenheit  voii  dem  siuis 
Zimmtalkohol  entstehenden  Kohletiwasserstoff*  bewieiren.  Etwais 
auffallend  ist  es  jedoch,  daüs  der  SiedejJ^unkt  dieses  Allylbenzöls 
nur  um  9^  höher  liegen  soll,  als  der  des  so  ähnlich  con- 
slituirten  Styrols.  Eis  ist  zu  wünschen,  dafs  Ghojnackl 
seinen  Kohlenwasserstoff  etwas  genauer  studiren  möge. 


*)  Berichte  der  deutschen  chemigohen  Qesellschaft  6,  1068. 
**)  Gottpt  fe&d.  9i6^  1418.     . 
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4.    Untersndniiigeii  über  die  CöMlitotion  d&B  Pip«- 
lins  und  seiner  Spaltuugsproducte  PiperinsSure  untf 

Piperidin ; 

¥0B  Sud.  liuig  und  W.  H.  Midck. 


Vierte  Aiihiin4li»af  ^ 

Üeber  3m  Constitution  der  JP(p&rifi^äkre: 
In  dfer  drillen  Abfiandlüng  ♦)  wurdfe  dtarc*  synlKeÖsöHe  Vef- 
sücfie  der  Beweis  gelieferl,  dafs  die  ersten  Oxydationsproduclb  der 
ttperinsäure,  ifas  Fi'perortal  umf  diePfperOttylisdure,  die  ÄfethylÄrr- 
älher  des  Protocatecbualdehyds  und  der  Protocatecimsäör«^  $iwdf 
nni  ihnen  also  die  Cönsrtfiuttönsfarmern 

C*»^^^a>^^*  imd        <!.«H»^^^* 

\CHO  \CO-OH' 

fTpeitAMI  Pipi)iUii^naMUP0  * 

zukommen.  Versucht  man  hieraiur  ekfen  RöekiicMQfc«  auf  4iil 
d^nslttution  der  Piperinsiure  ^  machen,  m  erscAieiiit  es 
zunfichstf  im  boc&steii  Orade  wabrsohehilicb,   dafe  dto  Gvappe 

^^CH*  scbon  in   der  Piperinsäure   fertig  gebildet   enttiallen 

und  demnach  diese  Saure  gleichMfr  ein  Methylenlither  ist; 
deanr.  es  larst  sich)  wohl  nicht  annehmeJi,  dafs  die  nur  durch 
Sauerstoff  mit  dem  Benzolrest.  verbundene  Gruppe  CH'  im 
Piperonal  als  der  Rest  einer  längeren,,  durch  die  Oxydation 
zerstörten  KohlenstoifJiette  zurückgeblieten  ist.  Eine  solche 
Annahme  wurden  im  Wider^priMSh*  mit  allen  über  die  Oxy- 
dation von  KohlenstoflTverbindungen  bekannten  Th^tsachen 
stehen.      Enthält    die    Piperinsaure    aber   schon    die    Gruppe 

-Ov 

Q^CH^  so  ist  sie  eine  der  Piperonyteiisrei  AinUeh  öOMÜtuMe 


*)  Diese  Annalen  IBS,  93. 
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Saure  ttii4  ve»  (Heser  nur  dark»  vevsehieilen^.  dafiB  die^  Grvipfiel 
CCuOH  nicht  dired  ii  4en  Benzi9lres4  eum^^treCen^  sondcane 
durch  eine  längte  Kobienstoffkette  mit  dieMn  verlradcteti  istl 
Die  Retietioiv  bri  itor  Oxydation  isrt  daiaki  durchaus  dieiseibfl^ 
wie  bei  allen  aromatischen.  Verbindungen,  die- lange.  IMJoi^ 
atoffkelte  wird  ^^stdrt  und  wir  das  einer  direoi  in  dasi  fietutol 
eingetBi^n^  Kofalenstoffatom  Mejbt  als  (CarbOxyl  feurfick.  Fdc 
die'  Pii^BSäur«  etgjebvsicli  somH  die  #^te(F<irnei  r 


«  < 


1«  welchcsr  nMT  i  nooh  ^te^  Gonatitittiod  deit  Ketten  G^H^OP  aii 
erfersobeylr«  hleilt.  iDiese  Kelti? OH^O^  aber  ist*  der*  Itesi  einttv 
in  die  Sorbinsaujre^'ikeike  gebwrenden.  Säure  C^H^^,  die  emlU 
weder.  Awei  Ptairif^.do'flpeli  gebund^neir  oder  dn  Poet»  dreifach 
gebUflrfeneit  Kehkiist^iiitQimit  enthriten  m«fs.  Nehme»  wif 
an^,  dafil»  diese  Kette»  in*  mdgliefaat  normaler  Weise  eonstituirt 
fl^  so  cdlgieM  4Hch  die*  Farmel 

NOariiCB^CHiMßfli-<?0-Oß 

wetefae^'das  Verhalt««  der  Fiperinsdare  bei  allen  Reaetimcfh 
JB  iPolSg  ungei^wuHgener  Welsi»  und  besser*  als  jede  atidere 
Formel  eiJklirt  uUdi  wdtehe  iterch  die  folgende  ünterstfeftiin^g, 
w«Diil{|[Iei«k  ntehtni^  UMttisfdfsUichi^  Weise  bewiesen,  doeft 
JBr  so  holiem  Gvade  wahrscbeiniid»  gewacht  wii^d,  daft  an  ihrer 
Richtigkeit  kaum  noch  geiswelMt  irerdef^  hanw. 

Wen»  der  Pipeiiftsfture  4ie^  Formet  zuhotnmt,  m  mafs 
siefiifaigseiny  sieb  mit  tier  A(;omdtt' eines  elnwerthigeti  Elementes 
•directi  au  ^erbiiidefi.  9or^  die  Unversiichuiigeif^  vmr  Fo  i^  t  elr 
w«eife  man,  dofs  die  Pip»eyinsäure  sieb  direef  mit  Wassersrtoff 
XU  Hydrop^perinsiure  >  vereinigt,  aber  bei  dieset  Reacticni 
nimmt  sie  nicht  vier,  sondern  nur  zwei  Atome  Wasserstoff 
auf  und  die  Hydropiperinsäure  zeigt  durchaus  das  Verhalten 
einer  gesättigten  Säure,  wenigstens   bal  sie  nidit  mehr  die 


136       Fittig  •«;  Mielch,  Gonstitwmn  ^ies  Piperins 

FüEhigkeit  Wasserstoff  aiifiranehmen;-'  Die  Bebandlm^  6inef 
Säure  mit  NatrhunanKtlgam  ist*  aber  keift  ^cieignetes  Mittel; 
den  SättigtmgsgnMl  m  erforschen!  Diid  «dberetii  GH^der  dler 
Acrylsäarereihe  >  verMftden  sich  niehV  nrft  Wassei^slofl;  di^ 
Sorblnsiure  niinint  nichts  wi^^  rfian  vermufh^n  s^yllte,  vlei^ 
soadem  nur  iwei  WasseritoSMoiMe  attf.'  Alle  di«se  Sioren 
aber  verbinden,  sieh 'direot  Mt-tt-om*  and  von  diesenl  Bldmente 
nehmen  i$ie  regelmiiliiig  so  titele  Alome  auf,  ab  erforderlich 
sind,  um  bei  allen  Kohlen$itöflatomen  die  einfache  Bindung 
herzustellen.  Es  war  anzunehmen,  dafs  ein  Gleiches  auch  bei 
der  PlperiDsätire:  und»  Hydroplperinsäune  der  Faii  sein'  wUrde, 
und  dashalfo  war  es-  voil  .Wicbli|^eil^  die  SinWiricuhg  Ton 
Brom  auf  diese  Sfiuren  eingehend  zu  «tadih*en«.- 

1 »  Einwirkung  von  Brom  auf  die  <  Pifet^säuife.  Am 
Schlüsse  unserer  <  ersten  Abhandlimg  über  diese  Untersaehttn» 
gen^)  .haben  wir  bereits  eitfuge  Mittheilungfienr' ubev  die  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  die  Pipmnsdhre  gemacht  >  .£s  g^lanjg 
uns  damals  nicht,  das  directe  Prodfic^  der  Reaction  zu  isoliren, 
aber  ein  quantitativer  ^Yersucti  (aä  a.  0.  Seite  51)  zeigte  uns, 
dafs  wenn  man  PiperinsSure  in  Aether  süspemKrt  und  uiiter 
Umrührea  $o4linge  Briom  hinzusetzt, .  bis:  vollständige  Lösung 
erfolgt  ist,  auf  l.Mol;  Piperin^lure  gienau  2'MoL  firomi  mr4- 
braucht  werdep.  •  Die  gut  toy stalliaif  enden  ,  neutralen  Brom^ 
verbin()ungen,  welche  wir  früher  bei  Gegenwart  von; Wasser 
und  kohlensaurem  Natrium  erhidten,  waren,  offenbar  Zer* 
efetzungsprpducte  decs  ii:irapr4nglicb;.:gebtldi^ten  Körpers.  Es 
war  uns  damals  g^nz  unmögiKch/  uns  über  die  chemische 
(fatur  .dieser  Körper  irgend  eine  Anskiht  zu  bilden,  Mihr  che-- 
misches  Verhalten  i^chion  so- )^€^r  mit  ihrer  durch,  zahlreiche 
Analysen  festge;stelUen  .Zniiaminensetsung  im  WidetsprvKth  aai 


*)  Dioie  Aamaleit  lfi%  47. 
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»leben,  dftfe  wir  flrellb^  die^  toti  uns  sitifgdstöiltert  ^Formeln  für 
tttisolässig  htiten  mufsten.  >  ^ 

Bei  unseren  neueren  Versiichen  richteten  wir-  zunächst 
«nser  HnuptaHgenmerk  darauf,  das  directe  Prodact  der  Brom^ 
einwirkimg  m  isoliren;  E^  getong  uns  diefs  leicht,  als  wit' 
statf' des  früher  benützten  Aeth^rs  gabz  reine^  irnd  voUsttndtg 
WasisferfreienSii^wefelkoblenstöff  anwandten.  '  i  MbL  fein ^er^ 
rfebetieic  Piperln^iiure'  wurde  in:  Sbhwefelk^lAenstoff  sospeiidii^ 
Cdie  Piperinsfture  ist  nur  wenig  Idslich  in  Sch^efelkoblenäloff); 
die  Masse  mit  Ei»  abgekuhH  üiid  dämn  langsam  und  unte^ 
häufigem  Umschütteln  aus  eHxuem  mit  Hahn  verseheneu  Trichter 
eine  Lösung  von  2  Mol.  Brom  in  Schwefelkohlenstoff^  binzu^ 
gesetzt.  Während  der  gänzeuDauer  der  Opet^Mion  ehtwickelV^ 
sich  keine  Bromiwasserstoffsl^re.  Das  zugesetzte  Brom  wurde 
beim^  Umscbüttdn  jedesmal-  rascb  absorbiri  und  hur  gäid 
zuletast'  bli^b  die  Lässigkeit' 'SCbWaCh  g^lrbt.  Die  Pipern-^ 
säure'  verwandelte  sich  dabei  vollständig  in  ein  irein  weifs^sv 
in  Sohwefelkohl^nsfofl  wenig  lösliches  Pulver,  welches  abfiltrii% 
mit  Schwefelkohlenstoff  gewaschen,  bei  gewöhtilfcher  Tem- 
p^atur  getrocknet  und  analysirt  wurde. 

'1.    0,2787  •Givi.-gabea  6,9146  CO^i»  0^07486' €)   tmd  0,950  1^*6 

/    .=^0,00666, a  .       ,    .. 

n.    0,2528  Ghrm.  g»beii  0,35a9  AgBr  «p.  0,1^059  Br.  . 

Berechnet  Geftinden 

26,86 

59,67 
^'  538  100,00. 

""'  Die  Yerbitldung  isf  demnach  ein  Tei^abromid  der  Piperin- 
säure.  Dadurch  ist  bewiesen,  dafs  in  dem  Molecül  dieser 
{Säure  noch  Raum  for  die  Aufnahme  von  vier  eiiiwerthigen 
Atomen  sein  tnufs. 

^'  Annal.  d.  Cheib.  n.  TPhArm:  17^.  Bd,  '       '  -  |q  '      .        '       . 
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Die,  neue  Verbindung  büdet  em  weifses,  «koriiig-rkrystal-r 
linisches  Pulver,  welchei^  für  sich  erhitzt  b#i  100?  npchikeino 
wesentliche  Zersetzung  prleidet^ .  $ich  aber,  achwach  gelblich 
CSrbt  Zwischen  16Q  ui^l  165^  scbaiilzt  es  unter  Z^^etjüiing 
^nd  zii^Uch  stürmischer  Gasentwicklung  zu  eoneiUidipkfiäfl-* 
sjgea  braunei^  Liquidum...  In  A^ther  und  Altoh^l  Ißst^.e« 
sich  lachen  in  der  Kalte  leicht uuC,  aber  f^ftsBOß .aus  diesw 
Flüssigkeiten  nicbt  ujmkrys(aUisurt  w^djen,  Die  :kaK  bereiltelQ 
ätherische  Xösung  hinterläfst  beim  freiwilligen  .Verdunsten 
eine  diircbsichtige,  wasserh€|ll^  ^ähe  Masse,  .welche  erst  .nach 
längerem  Stehen  wied^a  fest  jnod  krystaliinisch  wird«,  >  Die 
kalt  bereitete  alkoholische  I^osung  hinterlafst  bt^^m  V^unsten 
über  Schwefelsäure  Qine  mit  einzelnen  Krystallen  durchheizte 
z^he»  amorphe,  gelbliche,  durc}isichtigj^  Jttas/se»  welche  n^iqh 
längerem  Stehen  undurchsiql^tig  und  fest  wird,  c^lii^.dieJEl^^n-» 
Schaft  der  ursprünglichen  Verbindttug^  siqb  in  yerdunpter  Nu- 
tronlauge zu  lösen,  nicht  mehr  besitzt  und  depin^ch .  wahr-* 
scheinlich  der  Aether  deß  Tetrabromids  oder  eines  Zerset^.ungs- 
juroductes  desselben  ist. 

Beim  Uebergiefsendes  Tetrabromids  mit  kalter  ver^nnt^ 
Katronlauge  t  entsteht,  eine  tief  braune  JLosungY  welche  im  ersten 
Augenblick  trübe  erscheint,  aber  bald  klar  wird,  Aach  kurzem 
Stehen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  den  sehr  charakteristischen 
angenehmen  Geruch  des  Piporonals  annimmt,  dann  farblose 
Oeltröpfchen  abscheidet  und  beim. Erwärmen  o^er  beim  Aus- 
schütteln mit  Aether  reichliche  Mengen,  von  Piperonal  liefert 
Dieselbe  Zersetzung  erleidet  die;  Verbindung  behi\  Kochen  mit 
kohlensaurem  Natrium.  Alles  Brom  tritt  als  Bromnatrium 
aus  und  mit  den  Wasserdämpfen  verflüchtigt  sich  reines 
Piperonal. 

Kaltes  Wasser  wirkt. nicht,  oder  wenig,$tens  nur  äufserst 
langsam  auf  das  Tetrabromid  ein.  Erwärmt  man  es  aber  mit 
Wasser,   so   bläht  es   sich  zuerst  stark  auf  und  verwandelt 
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steh,   sobald   das   Wa^er  iir's  Siedto   feitalh,   i»  ein:  diekesA 
h«l%dH>es  0^,  welches  sich  iam  Boden  des  Gefafses  in  -i»»^. 
meinen*  Tropfen  abseist.    Naehdem  dls  Walser  atw.a  SJIinntctfi 
g^ocbt  hatte,  wurde.erkaltealass«».  Dia^^altroffen  msSmtlmf 
i^ttstftndigf  £u  sehr  hertee^  giribfefarbten,  balhkngel&itmigeik' 
Massen,  «nd  die  davon;  al^egossene  fayblose  Flüdsigkeit  efillliQltc 
ekle  biMrleMiche  Mengie  fifeier  Bpomwasserstofisaure.    (Jm.(to 
ffeste  Zersetetonjgfsproduct,  welches  in  koUensaiuiein  Natriums i 
in  der  Kalte  giiii2  unlöslicii  (war  nnd  demnaob  imie  sauren 
Bigenschafken  mehr  bes&fs,  in  r^nem  Zustande  zu  ^erhalten, 
Wurde  es  in  warmem  Alkohol  gelöst  und  die   Lösung  mil 
so  vieil  Wasser  versetzt,  dafs  «och  keine   U^bende  Träbung 
dntral.     Bcflm  'Stehen    schieden  sich  zuerst  kleine   brawi^n 
IVOpfehen   eirter  2^hen   klebrigen  Svbslpiia,    darauf  kocnigrf. 
krysttflinisohe  harte  weifse  Massen  «i  'reichlicher  Menge  ab>i 
Durch  Erwarmen  mit  wenig  Alkohol  :lafat  sich  d^  amorpher' 
klebrige  Substanz  ieicM  von  den  schwerer  losliehen  Krystallr^,- 
kOmern  trennen.    Krystaliisirt  man  die  lelzieren  darauf  noeli 
einige  Male  aus  wasserhaltigem  Alkohol  um,   so  erhält  man 
sehr  sohöne,  farblose,  glänzende  "Prismen,  die  in  kaltem  Alkohol; 
wenig  löslich  sind  und  bei  1S6^  schmelzen.  r 

Dieselbe  Veri[)indufftg  entsteht  auob  aus  dem  Tetrabii0mid 
beim  Behandeln  mit  kohlensaurem  Nirtrium  im  dar  Käte;  V^\^ 
man  -zu  dem  mit  'Wasseir  übergossenen  Tetrabvoinid  ieine 
Lösung  von  kohlensaurem  NatritJ^  bis  zur  stark  alkaH»;hen 
R^action,  1^0  scheint  es  im  erbten  Augenblksk,  als  ob  es  ^ich 
unter  lebhafter  Kohlensaureentwickluing  auflöse,  aber  i^ie 
Flüssigkeit  bleibt  qf^ilcbig  tr^be  und  schadet  liach  wä^g 
Augenblicken,  rasch  beim  Umrühren  dicke  käsige  Flocken  ab, 
welche  sich  bald  zu  einem*  körnigen,  dichten^  weiüsen  Nieder-, 
schlag  am  >Boden  des  Gefäfses  vereinigen.  Die  von  fiesem  [ 
Niederschlag  abfiltrirte  braungefärbte  Flüssigkeit  enthält  sie^ 
Bromnatrium,  aber  nur  wenig  organische  Substanz ;  auf  Zusatz 

10» 
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iH)it<Säaren  5Öheidet  sie  eiiieir  geringen  braiineii  hstzigea  Nie«* 
derschlag  ^b  und  beim  Kochen  liefert  sie  eine  kldne  Menge 
Piperonal.  Der  gröfst^  Theil  des  TetnAromids  ist  in  den 
wteiniiNfiV  in  «deip  äberschüssigen  kohlensauren  Natrioffl  unlös- 
Ikhen  Körper  verwandelt.  Wird  dieser:  nach  dem  Auswaschen 
mit" Wasser  in  d^selben  Weise  wie  das^mit  siedendem  Wasser 
erUaltenfe  Prodüct  gereinigt>  so  beobachlet  man  darcbaus.  die 
ndmÜKlhen  Erscheinungen  und  eriiäit  schliefslieh  dieselben 
sdtdnen  farblosen,  bei  136^  scfamdteenden  Prismen. 

'  Dieses  Zersetzungsprodnct  des  Tetrabromids  ist  identisch 
mit;  dereinen  vdn  den  beiden:  Verbindungen,  welche  in  unsei^er^ 
ersteh  Abhandlung  CS.  54)  beschrieben  sind./  Wir  lerhielten; 
diesen  Körper  damals  direct  aus  der  Piperinsfiure  dnreti 
successiTe  Brnwirkung  von  Brom  und  ^koUensaurem  Natrium, 
bei'  Gegenwart  von  Wasser  und  Aether,  also  auf  dieselbe 
W^ise  wie  jetzt.  Der  einzige  Unterschied  bestehe  darin,  dafi» 
wir  bei  unseren  neueren  Versuchen  die  beiden  Reactionen^ 
durch  welche  er  sich  bildet,  getrennt  vor  sich  gehen  liefsen. 
Handelt  es  sieh  darum,  rasch  eine  gröfis^e  Menge  dieses 
Körpei^s  zu.  eriialten^  so  ist  d»5  auf  S.^  52  unserer  ersten.Ab- 
handlung  genau  beschriebene  Verfohren  das  geeignetste. 

Hinsichtlich  der  Eige^nschaften  haben  wir  unseren  früheren 
Angaben  Nidits  hinzuzusetzen. 

Die  Zusammensetzung  dieser  Verbindung  w^rde    ^urch 
eine  groflse  Anzahl  von  Analysen  festgestellt. 

:     l,  .0,aQX5  ^rm.  gAben   0,4S1  CO'  =  0,11482  C,  nnd  0,0613  HH> 
=  0,00681  H. 

II.  0,3436  Ghm.  g&ben  0,3411  AgBr  soi  0,14516  Br, 

III.  0,1936  Grm.  gaben  0,1925  AgBr  «  0,08192  Br. 
'  IV.     0,133  Grm.  gaben  0,132  AgBr  =  0,05617  Br. 


Berechnet 


Gefimden 


1«*«. 


.  L  .  IL.    m,  t  lY.  .    V.  ,   VL  vn. 

C«     144    38,30      38,08        —        —        —    '  38,16  '  38,33  38,24 

H*         Ö     2,1'3        2,26        —        ^        u^  2,09          2,09  2,16 

Bi*     160    42,55         —  42,24  42,31   42,27  —              —   •  — 

O'        64'  17,02  '      —          —        J_         —           _  '•      ^  ..  «^ 

^      «76i00,00. 
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Die  zu  .Analysen  L  and  IL  angQ^ai^ilte  Yei^bindung  wßf 
nach  dem  in  unserer  ersten  Abhandlung,  beschriebenen  Vefn- 
Mren  bereUetj  diQ.,.2u  Analyse  lU, ,  dm;ch  Zers^tisung  von 
reinem  Tetrabrpn^tc)  mit  siedendem  W^ass.er  und  die  ^u  Ana^ 
lyse  lY.  durcjh  Zersetzung  von  refn^em  Tetrabromid  nuit,;lf:p)^ 
lensaurem  Natrium  erhalten.  Die  Versuchszahlen  zu  ,  d^ 
Analysen  V.  bis  VIL  finden  sich  auf  S.  55  unserer  e^ten 
Abhandlung.  ,  ,  ] 

Na^h  dem  übereijistimipen^en  Resultat  >  dieser  An^ys;^ 
kann  es  keinem  Zweifßl  unterliegen,  dafs  ^i^  V€irl)ind!ji<ag  qaclfi 
4er  Formel  C^^H^r^Q^  f^usammengesetzt  ist.  ;  piese,  Formel 
kommt  der  Dibrompiperinsäure  zu,  derei^  Bildung  au^  depi 
Piperinsäuretetrabromi^  mit  kohlens^jurem  Nj^ium  leicht.  vprT 
«tandlich  wäre:  Ci«Hi<»Br*0*  ==  C"H8Br«0*  -f  2  BxH,  all^ 
mit  der  Dibrompiperinsäure  hat  di^  ^eue  Verbindung  nur  die 
Zusammensetzung  gemeinsapji. .  Sie  mufs  ganz;anders  cons|tituirt 
sein,  denn  sie  ist  keine  Säure.  In  kohlensaurem  Natrium  ist 
sie  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ganz  unlöslich,  ja  selbst 
ziemlich  conc.  Kalilauge  lafst  sie  in  der  Kälte  anfänglich  ganz 
unverändert  Bei  ihrer  Bildung  aus  dem  Tetrabromid  scheidet 
sie  sich  aus  einer  Flflssigkeit  ab,  die  von  überschüssigein 
kohlensaurem  Natrium  stark  alkalisch  ist.  Ein  Körper  mif 
solchen  Eigenschaften  ist  augenscheinlich  .  keine  Säure.  Iif 
ungezwungener  Weise  ergiebt  sich  die  Constitution  des  neuen 
Körpers  aus,  sdnen  Zersetzungen.  Die  wichtigste  davon,  übei^ 
welche  wir  in  unserer  ersten  Abhandlung  schon  berichtet 
haben,  i/Bt  die,  welche  bei  ganz  gelindem  Erwärmen  mit,  Kali- 
lauge und  beim  Kochen  mit  kohlensaurem  Natrium  stattfindet^ 
Dabei  tritt  voUstärnjUge  Spaltung  unter  Pildung  von  Piperonal 
ein.  Wir  hielten  es  für  nöth^,  diese  Reaction  geni^q^.ji^ 
Studiren  und  du^ch  qu^titative  Versuche  ^u  ermitteln,  qb»,))^! 
dieser  Behandlung .  das  Brom ,  vollständig  in. ;  Brommetall ,  über^r 
geht,  in  welchem    quantitativen    Verhältnifs    d|^s    gebildete 
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Ffperofilrl  zu  der  ursptüaglichen  Terbiftdang  dtebt  und  wasp 
niäfserdem  jeWIdet  wird. 

■  Zu  dem  Zwecke  wm^den  1,00?8  Grm.  der  reinen  Brom-J^ 
Terbindung  mit  einer  Löi^üng  Ton  2,3  Grm.  kohleniaureiA 
tfatriüRt  ungeffihr  in  70  Grm.  Wasser  drei  Stunden  am'Rück-^ 
Hufsktiiler  erhitzt  tmd  nach  <iem  Erkalten  die  Losung  fünfmal 
ixfxeh  einander  mit  Aether  aiisgi^schtttelt;  Die  äthen^cheti 
Lösungen  hinteriiefsen  beim  Verdunsten  0,3306  Grm.  reinem 
Piperonal  ^  32,8  pC.  Die  vom-  Piperonal  befreite  Flftssig- 
kdt  wurde  darauf  mit  Salpetersäure  engesäuert,  äs  schied 
Isich  feine  geringe  Menge  eine*  braunen,  amorphen,  flöCkig'eÄ 
Niederschlags  ab,  welcher  auf  einem  gewogenen  Piltrum  ab- 
filtrirt  und  bei  100^  getrocknet  0,023  Grm.  wog,  also  nur  2 
pC.  von  itr  uri^prünglichen  Substanz  betrug.  Aus  dem  Filtrat 
Mite'  salpetersaures  Silber  1,(K)45  Grm.  Bromsilber,  ent- 
sprechend 0,4274  Grm.  öder  42,40  pC.  Br. 

Durch  diesen  Versuch  ist  bewiesen,  dafs  alles  Brom  ali$ 
Bromnatrium  austritt  (die  Formel  verlangt  42,53  pG.  Brom>, 
ü^d  dafs  je  ein  Mol.  der  Bromverbindung  1  Mol.  Piperonal 
liefert.  Unter  dieser  Vorauiösetzung  hätten  39,8  pC.  Piperonal 
entstehen  müssen.  Dafs  nur  32^8  pC.  gefunden  wurden; 
erklärt  sich  leicfht,  ^enn  nt«n  bedenkt,  dafsr  es  wohl  kaütti 
trföglich  Ist,  einer  wässerigen  tiosüng  einen  Körper  durefe 
Schütteln  mit' Aether  vollstähdig ^«entziehen  tmd  dafe  das Pipe- 
'HM\  ein  triit  Wasserdam'pfen'sehr  teiehi  Bächtiger  Körper  feil 
'  '  Üefier  *  die  Frage,  Wä^  aiis'dent  Kohlenstoff- wird,  der 
sfch*  bef'  dieser  ftefeich*6n  abspaltet,  haben  wir  weder  düreK 
dieiteh'tföch'  durch  andere  Vfeiisüche*  bestimmten  •  AnfecMufsi 
erKältiib.*  We  fjehr^erJrt^e*  Menge  its  ebttii  »wähnten  bar- 
Üfgeh  Niederschlags  kommt  hi»b^i  nicht  itt  Betracht,  Sie  vc*^ 
Öähkt  ihre  toldüng' offenbar  einer  untergeoi^dneten  Sectmdäretf 
Rfea^ofe.  Die  Eiitstehting  ariderer  organisrcfeen  terbiftduhge»; 
HaMentlich  Von  Essigiiiäuref  und  Oxatsätn-e,  haben  iHi"  bei  mehr- 
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fil€faer  ft-üfungf  niefil  Nachweisen  kd^en.  Sehr  WahrßdteiWi^ 
lieh  ^htweichi '  ein  gtbfser  Th^ll  dieses  KoM^stoff»'  in  Form 
Vött  iEöftlfensöüre.      ^''    -    -  i 

Dieselbe  Zersetzung  wie  diese  Bromverbindung  erleidet, 
wie  oben  bereits  erwühi^t^  das  Piperini^äuretetrabromid  I?ei  glei- 
cher Behandliiing.  Pie  Brom  Verbindung  C^WBr^'O*  ist  dem- 
nach als  i  "ein  intermediäres  Zersetzungsproduct  des  Tetrabro- 
mids  bei  der  Einwirkung  der  Alkalien  aufzufassen.  Es  ist 
uns  gelungen,  die  weitere  Zersetzung  vor  ihrem  Ende  noch 
einmal  zu  sistiren  und  ein  anderes,  bromärmeres  Product  zu 
isoliren. 

.4  jGjPnj^i^er  TerbinAing  CWBr^O*  wu«<^en  in  sehr  fein 
gepttl!?ertem5&ißtan4evmit  2Ö0  CC..Wa$ser  «um  Sieden  er- 
jlliiUtb^  #i](n  ]50  jQG.  einer  si^^nct  heifsen  2$iprocentigen  Spda- 
Iqsu^g  Hina^qgl^^^ztv  die  ßliiSfiligkeh  ^  Minuten  lang  im  Sieden 
gehaU^E  und  dann  dur^ch  Eingiefsen  in.  ein  mit  Eis  umgebe-r 
A^s  QeGlfs  rasch  abgekühlt'.  Bei  dieser  Behandlung  bleibt  in 
fkr  Regel  eine  kleine.  Menge,  der  i .ursprünglichen  Bromver«* 
J^indupg  unangegrifien  und  kann  durch  Abfiltrlren  wiederge:? 
wpnnen  w^rdei!,  ein  anderer  Thbil  ssersetzt  sich  voils^tändig 
unter  Bildung  von  Piperonal,  welches  aus  dem  Filtrat  v(^  der 
up^sßrsiietzteo^yprbindung.  di^rc^.  Ausschütteln  niit  A^thef  ge- 
VM^f^  Jwirdjiidte  Hhuptmeng;^,aJ)ier.gßht,in  einen  Kqvfex,  ü)>m 
welcher  in  der  alkalischen  Flüssigkeit  gelöst  bleibt^  :l^äuei^ 
man  diese  mi^  Schwefelsaure  an,  so  ^^ch^flet;  sich  :  anfänglich 
nur  ein  geringer  brauner  amorph^  ^lied^^lTSohlag  ab,  .den ;ntaii 
durch  sofortige  Filtration  entfernt.  Aus  dem  .l^iltrate  davoi^ 
setzt  sich  beim  Stehen  die  neiv^  V^bindung  allmäljg,  in 
kleinen  Krystallen  ab.  Man  kann,  isfie  aiicl^  dem  sauren  Vih 
trat  direct  durch  Ausschütteln  mit  Aßtber.-ent^i^ben« .;  Durc^ 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  läfst.  sie  sich  siebrleiqht  voUt 
standig  reinigen.  Bei  mehreren  Vei^cbgi),  ^hif^lten  wir  m9 
100  Th.  der  angewandten  Bromverl>ä^djui|lg{;di^r^h§cbi)ijtt)iQh  42 
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Th;  d«r  neuen  V:erbindiMig;  und   14  Th.  nperonaL    Die  r Anft4 
Iy$e  er^b.  für  d^n  neuen  Kairper  die  Formel .  CWBrO^  ;  .; 

L  0,2605  Orm.  gaben  0,4364  CO'  =:  0,11902  G«  ipd  0,i079p  IS^ 

=  0,00809  H.         .  , 

:  :  -■ 

II.  0,3665  Grm.  gaben  0,2201  AgBr  =  0,09361  Br. 
m.  0,2399  Grm.  gaben  0,144  AgBr  =  0,06128  Br. 

'  '  Gef^den  ' 
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I.  II.  m. 

46,69  .^<  — 

3,11  —  — 

—  25,54  25,54 


813       100,00. 


Die  neue  Verbindung  krystallisiti  a«s  Alkoliol,  besonders 
beim  freiwilligren  Ventnniteh  der  Lösung,  in  gut  ausgebildeten 
farblosen  oder  schwach  gelDHcben  gldnzend^ii  dttrchi^^ehtigen 
Krystallen ,  welche  bei  i3i^&  bis  132^  schmeilzen.  Sie  istlii 
kaltem  Wasser  fast  untölich,  in  heifsem  schwirr  lösdieh.  Aus 
der  bei  Siedehitze  gelSSttigten  Lösung  scheidet  Sie  sieh  beim 
Erkalten  unverändert  in*  kleinen,  harten,  gelblichen  Krystalien 

ab.    In  heifsem  Alkohol  fi^t  sfie  sehr  leicht,  in  kaltem  und  in 

« 

Aether  schwerer  löslich.    Von  letzterem  erfordert  sie  bei"  10^ 
100  Theile  zur  Lösung. 

Herr  Prof.  Reu  seh,  welcher  die  Güte  hatte,  die  Ter* 
bindung  krystallographisöh  zu  untersuchen,  theilt'  uns  dtä^ei* 
folgendes  mit:  / 


„DieKrystalle  sindmorto- 
kliri;  an  dem  rhombischen 
Prisma  pp^  mit '  der  Schief- 
endflache c  sind  die  scharfen 
Kanten  durch  Flächen  bb' 
weggenommen,  längs  wel- 
cher zugleich  allä  Krystalle 
tafelförmig  ausgebildet  sthd^ 
Die  zwischen  bb^  und  b  li^ 


Kgtir  1, 


Figtir  2. 


n,  ■    -^ 


X 


geadep  rechtwinkeligeo  Kan** 

tei^ .  siifid,  häufig  .  durch  ein 

|[)fk)h)eii|^9ar  qq^  aua  der,  Zaue 

bc  abg-estumpft ;  endlich  ist 

auf, die  spjt^e,vQrde(re Ecke.  .7  n,    ,6 

dea    achlefap    iirhpqibigcJien    . 

Pri^i9as,m.>Fli4}henpapir.dd'  . 

aftfee^etzU  P^  ,^ 

Die^F^che.d  liegt  in  den  Zonm.pq,.  p>'t5;  ebenso  d'*m 
pc,  p'q'»  Wflhlt  nia^n  daher  die<  FMcben  b,vc,  pv  q  der  Reihe 
na^h  die  Symbole  (WO),  (001),  Cl40])y  COll),  und  daher  fwr 
p':  CliO},  q',  j(Oll),  so  erbalt  man  für  d  die  Indices  ({12) 
»fid  für  d'  (1J2).       •  i  .  - 

.  .,I>er;;Stmppfe.Wipkd  des  Priima's  pp'  gemessen  an  (ibiD 
ist  llO^O',;;. der  Winkel  des  Paars  qq"  gemßssen  iXb^^  c,  87<^36'; 
ferner  der  Winkel  zwischen  p  oder  p'  und  c,  113*^38'.  Aus 
diesen  di'ei  Winkeln  berechnet  sich  der  Winker  zwischen  den 
in  der  Symmetriedbene  liegenden  kx^  a  und  c  zu  119^16^ 
^180«  -  i60<44',  und  das  Veitällnift  der  drei  Axen : 

a  :  b  :  0  =  0,8005  :  1  :  1,1954. 

Die  Ebene  der  optischen  Axen  'fällt  wie  beim  Gyps  in 
'die  Symmetrieebene;  um  die  Bingsysteme  zu  sehen  mufs  da- 
her der  Erystall  mit  flüssigem  Terpentin  in  ein' Glasröhrchen 

•  "i 

so  gebracht  werden,  dafs  die  Normale  der  Flächen  bb'  mit 
der  Achse  des  Röhrchens  zusammenfällt  t)ürch  Drehen  des- 
selben  in  Korklagern  findet  man  alsdann  ini  t^olarisationsinstru- 
inent  die  Ringe.'*  '  .  - 

Hinsichtlich  seines  chemischen  Verhaltens  gleicht  dieselr 
Körper  fast  vollständig  der  Bromverbindung  C^H^Br^Ö*.  Er 
bei^itzt  ebenfalls  keine  sauren  Eigenschaften.  Kohlensaures 
Nati^ium' läfst  ihn  in  dei/ Kälte  unverändert;  auch 'freie  Nktron- 
lauge  wirkt  anfänglich  nicht  darauf  ein ,  läfst  man  ihn  aber 
damit  mehrere  Stunden  stehen,  so  färbt 'er  siöh  erst  rothund 


' #46      Fi ttig-  u.  Mi elck,  Constitution  des  Piperins 

löst  sich  dann  allQnalig  mit  rothgelber  Partie.'  D^ber  Irflt 
der  Geruch  nach  Piperonal  auf.'  Beim  ^iv armen  mit  koh-^ 
lensaurem  Natrium  oder  Natronlauge  verflöchtigt  sreflr  iofort 
Piperonal.     •    , 

Die  Beziehungen,  in  welchen  diesfeir  Körper  zu  der  Brom- 
verbindung steht,  aus  welcher  er  sich  bildet,  ergeben  si(^ 
aus  seiner  Zusammensetzung    voii   selbst  '  Er  '  unterscheidet 

« 

sioh  von  dieser  nur  dadurch,  dafs  er  anstatt  des  einen  Brom-^ 
atoms'^ie  Hydroxylgrufrpe  enfthält.  Trotz*  dieiser  einfachen 
Beziehung  aber  ist  sein«  Bitdung  von  hohem  Interesse^  wefl 
sie  uns  einen  klaren  Einblick  in  die  Natur  dieser  merkwör^ 
:c^6n  Kövper  gelstattel.  Es  ist  unmöglich,  dafe  der  chemische 
Procefs,  welcher  bei  dem  üebergahg'  der  ersten  Bromver^ 
bindung  in  die  zweite  stattfindet,  einfach  nach  der  Gleichung 

<y«H!®»«0*  +  NftOH  «  C^H«Bi(OHJ)0*  +  NaBr^     =    : 
odeif         •  j 

2  (C«H«Br«0*)  +  Cp»Na«  +  H«0  =  2[C«H8Br(OH)0*]  +  2  NaBr+  CO* 

^folg^.  Wäre  dieses. der/ Fall,  so  mufste  sich  der  neue  Kör-«- 
per,  welcher  in  kohleofaurjem  Natrium.  iinlp$lich  ist,  beim  Ah=- 
kühlen  der  Flüssigkeit  abscheiden  oder  dieser  wenigstens  durch 
Ausschütteln  n^it  Aether  entzogen  vv^r^^^n,  könneo.  Beides 
geschieht  nicht.  Aether  entzieht  dpr,  alkalischen  Flä^sigkeit 
nur  Piperonal..  E^st  n^ch  dem  Ansau^jrn  der  Lösung' «»cheidet 
er.sicl^  alimälig[  ab  und  nur  auß  der  .  sauren  FJlüs^igkeit  kann 
er  durch  Aether. psgezogen  werden.  .  Daraus  folgt  mit  Evi- 
denz, dafs  der  neue  Körper  nicht  dirept  bei  der  Reaction  ent- 
steht,  sondern  erst  durch  Zersetzung  eines  io  4^r  alkalische^ 
.Flüssigkeit  enthalt^neii  Natrium^salzes  gebadet  wird.  Man  sieht 
aber  weiter  leicht  ein,  dafs  die,pj{(Jro:«fylgruppe,  welche  ^f 
Verbindung  enthält,  hier  g«r  nicht  in  Betra^c^fi^  I^oj^i^t .  un4 
dafs  e^  nicht  der  Wasserstoff  dieser  Gruppe  sein  k^nn,.  wel'- 
eher  in  dem  Natriumsalz  durich.  Natrium  ersetzt  ..ist,  d^nn 
wäre    dieser   Wasserstoff  durch    Natrium .  ßustauschbar.  so 
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Wifafete  4te  Verbkidütigf  sich  autE^h  nachher  wieder  in  «kohlen^ 
'isdir^tff  •Natt'him  ^er  wefiigi^ems  in  >  vetdüntitei*  Natroiriäugle 
Wäfldseri,'  WiETi^  nisdit  d^  ^all  MJ  Es  bleib!  nttl» -d^  AniMihintt 
übrig  und  diese  hat  den  höchsten  Grad  von  Wahracheinlich- 
keit  für  sich  -^  dafs  in  der  alkalischen  Lösuiig  da^.fiTatrium'^ 
Sf^%  einer  wirklichen  .  Säure  X^2H><>BrCQH)P«.  enthalten  i$L 
welei^  ))ß^m  Freiwerden  aus  il^ren  Salzen  sich  in  Jhr  Anhy^ 
dridf  pnd,  Wassei;  spaltet.  Wenn  aber  ^  die  , yerbiodqingf 
C"H?BrCOHpp^  eip  Sjureanhydrid«  Just,  $A  wwfs  «uch.  di^  V^r- 
binduifg,  C^pH^BrfO*  ein  solches.  ^Cjin,  upd  iii  ^e^  Th8\t,  wennj 
man  sich  darüber  ß^he^sphalt  dßbt»  dafs  diese  nichl^  s^u^qu 
Körper  durch  ganz  einfac)ie  Reac^onen,  aus  dßr  Piperinsäure 
entstehen,  dafs  sie  in  ihren  Molecülen  die  S9niintli^hen  Koh- 
ll^ns^tofifatQme  ^  .als(ö;  auch  den  Kohlenstoff  der  Qruppe  CO-OJl 
der  Piperin^äurjB  enthalten,  ^o  ist  kaum  eine  andere  Annahme 
möglich,  als  dafs  sie,  die  Arjhydride  von  Säuren  sind,  —Unter 
dieser  Voraussetzung    lassen  sich    die   chemischen  Processe, 

C  1 

welche  bei  Zersetzung  des  Piperinsäuretetrabromids  stattfin- 
den,  leicht  Ve'rsteh'eiif  und  sie  bieten  uns  Nichtige!  Anhalts- 
punkte (ur  Schlüsse  auf  die  Constitution  der  Piperinsäure 
selbst. 

Die  Thatsache,  dafs  die  Piperinsäure  direct  4  Atome 
Brom  aufnimmt  und  dtfsidas  Teirabropid  schon  bei  ganz  gelin- 
dem Erwärmen  mit  Alkalien  in  Piperonal  übergeht,  sind  ge- 
eignet, jeden  etwaigen  Zweifel,    aais  in  der  Piperinsäure  die 

ftruppe  T^^^CH**  s<?hon  eof^h^ten  sei,  %\kf  bjeseitigpn  und  <^ 

Formel:  '  '  ^ 


kann  als   gut  begründet  angesehen   werden,  '^s  ergiebt  si'cli 

■'■<        '  '         .'  '      'i  i'/i        .  ' 

nun  weiter,   dafs  das  erste,   direct*  mit  dem  Benzolrest  ver- 
^undene  Itohlenstoffatom  der  Kette  C^H^  die  Fähigkeit  haben 
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mufti, nSicb.  direct  mit.  Brp^i  au .  verbinden ;  denn  um*  darcfc 
Aufnahme,  von  Brom ,  und  nachherigen  AiAStiHisch  deseelb&ß 
gegen  Sau^rstpif  ist;   die*leiohte  Abspaltung  von  Piperonsd 

C*H'-0/  erklärlich.  Zieht  man  ferner  in  Betracht,  wie 
"      ^CHO 

aus  der  Gesammtheit  unserer  Erfahrungen  und  in  besonders 
über^^eugender  Weise  aus  den  schöhön  Arbeiten  von  Wisf- 
licenus  übet*  die HJlchsäureh  folgt,  dafs  nur  diejenigen  Kör- 
per, welche  die  Gruppen  OH  und  fcO-OH  mit  demselben  Koh- 
lenstoflcitoin  Verbundien  enthalten,  mit  Leichtigkeit  in  lactid- 
artige '^ Anhydride  übergehen,  ja  dafs  diese  AnKydridbildung 
selbst  bei  Gegenwart  von  Wasser  stattfindet,  so  erscheint  der 
weitere  Schlüfs  berechtigt,  dafs  auch  dasjenige  Kohlenstoff- 
atoni,  mit  welchem  die  Carboxylgruppe  verbunden  ist,  noch 
föhig  sein  mufs ,  Brom  direct  zu  binden.  Diesen  Anforde- 
rungen entsprechen  nur  die  drei  Formeln 

\CH=CH-CH=CH-00-OH  NCH=C/CO-OH 

\CH=Cfl« 

m. 

von  welchen  wiederum  nur  die  erste  mit  unseren  später  zu 
beschreibenden  Versuchen  gut  im  Einklang  steht.    Betrachten 

r 

wir  diese  Formel  vorläufig  als  die  richtige,  so  kommt  dem 
Tetrabromid  die  Formel 

,    .       ,      \CHBr-CHB^-CHBr-CHBr-<30-0H 

•  •  • 

ZU.  Bpi.  der  (Einwirkung  von  siedendem  Wasser  oder  von 
kohlensaurem  Natrium  in  der  Kälte  werden  zwei  Bromatome, 
nämli9h  das  letz^te  in  der  Kette  und  eins  der  beiden  mittleren 
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gegen  Hydroxyl  ausgetauscht  und  so  entsteht  zunächst^  eine 
einbasische  dreiatomige  Säure:  >  !' 

.„,,„*         ..       ,  ,\cHB»-CHBr-CH(QH)-CE<g5^H„,,     :,,„    „ 


"^  CHBr-.OH(OH)-CHBSrj-CH<^^^ 


•'  '    () 


y'}'t 


.CO-OH 

welche   aber  sich  untejr  AlfSiPflUupg  i«on  2  Mol.  Wasser  so- 
fort in  ein  lactidartiges  Anhydrid 

C«H*l0/CH« 

\  .0 

oder  '  ' 


\CHBr-CH=CBr-CH<(  | 

zerlegt.  Das  ist  die  Verhtedung  G»%«Br*0*,  deren. 'Entsteh 
hung  übrigens  auch,  ohne  die  Atinahme  ein«^ :  vorübergehen-? 
den  Eintritts  der  Hydroxylgruppen,  durch  blofse  Abspaltung 
von  zwei  Mol.  BrQinwa$serstQ$rsaur.e  erklärt  werden  kann. 
Derartige  Fragen  sind  bei  dem  jetzigen  Standpunkt  der  Wis- 
senschaft noch  nicht  discutirbar.  ^' 
In  dem  vorliegenden  Falle  scheiilt  die  Zfersetzung  deiSi' 
Teträbromids  mit  äierfendem  Wasser  für  die  erstere  Annahnie^ 
die  mit  kohlensaurem  Natrium  dagegen  für  die  letztere  zti 
sprechen.  Wird  diese  Verbindung  C^«H8Br»0*  kurze  2!eit 
mit  kohlensaurem  Natrium  erwärmt,  so  wird  die  Anhydrid- 
bindung  aufgehoben  und  'gleichzeitig  das  zweite  der  mittlereif 
Brömatome  gegen  iFIydroxyl  ausgetauscht.'  Es  entsteht  dä^ 
I^fatriumsalz  ^"^ 

\CHBr-CH  (OH)-  CH=C<g5_Qj^^ 


>•.■        '      .  :      .1         .  .   /.    '.""1    1 
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\CHBr.CH=C(OH)-CP<g^^^         . 

i: 
aus  welchem;  dm^oh  Schwefed^iure  die  Sthire  freigemacht  wird; 

allein     diese    verwandelt    sich    sofort     wieder    unter    AIh 

Spaltung  von  Wasser  in  ihr  Anhydrid  '  \        .. 

'    -       \CBBr-CH(OH)-CÖfetCC  I 

PO 


oder 


\CHBr-CH«C(OH)-CH<  I 

Das  ist  die  zuletzt  beschriebene  Bromverbindung  C**H®BrO*, 
Versucht  man  endHch  in  dieser  Veii)indtin'g  auch  das  letzte 
Bromatom  gegen  Kydroxyl  auszutauschen,  so  tritt  wahrschein- 
Koh  iifi -Folge -abennaliger  Wasserbiidun^  Spaltung  ides  Mole«^ 
euk  an  der- durch  den  Strich  beÄeiohneten -Stelle. ein: 

^GH(OH)-0[H(ÖH)-CH«G(;  I 

wobei  es  vorläuJSg  unentschieden  bleiben  mufs,  was  aus  der 
^espaUo^jan,  Kette  wird.  Dieselbe  Spaltung  erleiden  alle  drei 
Bromverbindungipn  hei  jgfau^  ^elin^em  JSrwärmen  mit  Kali-^ 
oder  Natronlauge  und  beim ,  Kochen  mit  kohlensaurem  pfa- 
trimn. 

Wir  erinnern,  daran,  dafs  djer  Eine  von  un?  in  Gemein- 
sjchaftfliut.jR  Kachel*)  vor  Kurzem  e^n  gan;6.JihiiUcJfi?Pi 
y^h^lfiefii>ej  dem  Tetrabromid  der  der  Piperinsäure  in  yieler  B!f^7. 
Ziehung  ähnlichen  Sorbinsäure  beobachtet  h^t.  Auch  dieses 
liefert  beim  Kochen  mit  kohlensauren  Salden  ein  Aldehyd. 


*)  Diese  Aimalen  1.09,  282. 


uf^  seiner  8p4^Üun^^prüductß^  l$ll 

..  Es  ist  jeicht,,einzas^|)^n,.49fi5,4ie^  b^olvii^ieteii  iDifftiitlidiWi 
sicl^.i^  gleicher  W^eise  erklarep  ias§an>'  w()i|n.m«n  })ei  dc^, 
Ableitung  die  zweite  oder  dritte  der  obigen  Formeln  für  die^ 
Piperitisäure  als  Ausgangspunkt  wählt  und  dafs  demnach  diese 
Versuche  in  keiner  Weise  entsMveiäend  siM'  für  die  FV&^^, 
wek^e dieser  drei Fornlebi  dt6  rii^htigef  seiJ=   )'      ^   :   -  > 

In  Beireff  der  Nonl6llcblltt^  der  beiden  firom^ei^hinduA^^li^^ 
schlagen jpir  vor,  das,  Anhydrid  :C^?Hi?OiS  yapjWel^m  sip]^, 
beide  ableiten,  als  Pip^nid  zu  bezeichnen.  Die  Verbindung 
C^*H®Br®Ö'*  wirdf'rfann  (!en  Warnen  Vihrompiperinid  und  die 
erbindung  C^^iPBrO*  den  Namen  Bromoxypiperinid  erhalten. 
Von  allgemeinerem  Interesse  bei  diesen  Reactionen  ist  jeden- 
falls die  Bildung  von  Anhydriden  unter  Verhältnissen-,  bei  denen 
hacli  den  hergebrachten  Anschauungen  Saureanhydride  über- 
hatipt  gar  nicht  existiren  konnenJ  Daß  eine  Säure  ^  denn  für 
^iDeSfiiire  fhvfstdeoM  unter*  alleil  Bedlngwigen  ^ejs  Tßtrabromid 
der  Piperinsäure  gehalten  werden  — •  sobald  sie  in  Berührung 
mit  ^^er^ci^t^^^l^^m  kohlensaurem  Katrium  komint,'  in  eiii 
Säureanhydrid  übergeht,  welches  sich  aus  der  stark  alkali- 
«Oibn  Flus^keit  iE|bsqh(9i<l6t|  nö^tUigt  Uns  wohl  nach  mehr,  als 
die  B^d!)aehtungen  von  Wislicenus  über  die  Lactidbildung 
dazu,  uhsiere  AnisiChteii  äbei*  das  ii^emii^che  Verhalten  der 
lactidartigen  Anhydride  Wesentlich  zu'inödlficiren. 

•tJebrigeris  ist  *e  Anhydrtdbildühg' 'unter  fihrtlichen  Vei*- 
hältnissen,  wenngleich  nicht  in  so  aufialliger  Weise,  auch 
schon  früher  beobachtet  worden.  Die  Aconsäure  und  die 
Muconsäure,  .welche  beim  Kochen  vpii  itadibirombre«zirein- 
$aure  oder  DiJ>rppadipiiisäui'e  nüt  koUensiaurem  Natrium  resp^, 
mit  SiU)ero;s:jd  entstehen,;  sjnd  sehr  wArspheinlidi  lädid-^: 
artige  Anhydride,  mit  eiper  unverüadert^n  Carboxylgrupfie. 

Die  gleiche Reacüop  ist  ai|ch. vx)r  KArzpot  wn  W r ii^ de n  *^ ^ 
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bti  der  Caknfpbersäuf e  b^oMciilet,  siber  wie  wir  glauben^  un- 
riobtig  'm\)&tpteWi.     Beim  Kdcheii    voh  B^6mcintipltersäiTre- 

Anhydrid,     dem    unzweifelhaft  die   Formel,  C8H»8Br<pX>0.. 

zukoo^tyjptii^^  W;9i;$li^riif,erb^^^  ein  Oicycampherfiäuseiaihyw 
drid,  welciies  er  al^^ine  £ly((ro^ly^)rbittd«og.;,de$  Campher-^' 
i^flWie^ntiyiJ^i^ß,.,«!^  ßim-^efUMxiVgwäiM,  welche  .keine  Carb- 

(^xylgrüppe  ehxmi  e;^/a/b.sJ341),afeoäls  (C«i«Ofi)<^^Ö: 

Die  Eigenschaften  dieser  Verbindung  stehen  indefs  mit  dies^. 

Auffassung   sehr,  wenig  in  Einklang,    denn  sie^  ist  eine  gu^ 

charakterisirte  einbiasische  Säure  und  diese  Eigenschaften  ver-^ 

dankt  sie  gewifs  nicht  ^er  in  ihr  enthaltenen  Hydroxylgruppe.). 

sondern  der  Carboxylgruppe.    Das  Eb'omcampl^er^äureanhydrid 

geht  beim  Kochen  mit  Wasser  zunächst  in  Bromcamphersa^re 

CO-OH 
C^H^'Brf!(^0_0g  :  üher^  dann  findet,  dcsr  Außtausdv  6esiSitom& 

gegen  OH  statt,  es  bildet  sich  Oxycamphersäui:^  G8H^?rC0-PH 

^CO-OH 

0 

und  aus   dieser  dt^Iaötlddriige' Anhydrid   G8Hi»^ö-        ^^ 


[)       .  -'h 


...  ,   ,        >C0-^OH 


ist  unzweifelhaft ,  W  r  .e  d  e  u  's,  sogenai^Qjtes  Qxycampltersäure-^ 
anhydrid.  Die  Reacjtion  verlauft,  wie  man  sie|it,  vollständig: 
in  derselben  Wei;$e|,  ivie  j)ei  dem  Pip^nsäuretetrabrojnii). 


I  ■ .  '. .  1 1 . ;     i  ' . 


t  ■ » 


Wir  heben  jeH^t  zunächst  noch  über  die  zweite  in 'un- 
serer ersten  Abhandteng  beschriebene  Bromverbfndung,  welche 
beim  Kochen  mit  ^Basen :  Mt)nöbrompiperohäl  liefert ;  zu  be- 
richten.',  Wir'  haben  diese  auf  die  früher  beschriebene  Weise 
in  gröfserer  Quantität  därgesrteilt  und  haben;  was  ihfe  Eigen- 
schaften anbetrifft,  dem  auf  S.  53  unserer  ersten  Abhandlung 
Gesagten  Nichts  hinzuzusetzen  und  Nioblsi  daran /-zwiändern. 


und  mmefi^\J^i^kungsprodbict^  \  \  x"  \       iS3t 


Aiijeh  (die:  'damato  ausgeffibrten  Analysen  amd  richiig'v 
die  daraus  gezogenen  Sohlüsae  sind  uiiricbtigi  Die  'yerbin*i 
dttog  ist:aafnlioh^^n  NatriurasakE  mnd  wir  hatfen^^deitdller- 
dingsnur  etwas  über  3  pC.  betragenden  Natriumgehalt  uberr 
sehen',  weil  die  Vel'bihdttng  l)eim  Erhitzen  auf  demPtatinblech 
keinen  Räckstaäd-  fahit^rMst  D^is  Natrium  bleibt  nämlich 
als  Bromnatriuih  zugleich  mit  schwer  verbrennlicher  itohle 
zurück  und  verflücntigt  sich  lange  bevor-  die  Kohle  ganz  ver- 
brannt  ist.  A^fi^erdem  deuteten  die  ^jj^enschaftej?^i  der  Ver- 
bindung, welctv3  Jn  Wasser  sehr  schwer)^  in  Alko(^»l  dagegen 
aufserordentlich  leicht  löslich  ist,  keineswegs  daraof  hin ,  dafs 
wir  es  mit  einem  NatriumsaU^  ati  thun,  «hatten. 

w  N^ch  Musefiea  o^uereti  Ystsucbm,  «iit'w«Mte«r,  .wfe  die 
Ziü89mmeu»Xp\hmg  Migki,  die  fitüberea  diialy.tiscbQii.fteßultat&. 
gQt  ubereiiistlmau^ii»'  isti  4i08ei  lV erMncfaufeg  naofa  ideoi't  F^mel. 

-^  V;0V^1I  Öiin/^bto  ö;'26i8''AgÖr'i=='Ö,im    Br;  '"    :''J«=*      '  ■  ^  ^' 
YL  0,2378  Grm.  gaben  0,0274  SO^!Nä*  sä  OiOOdW  ^N».'^     '   ,   /  ^  ^  \ 

.;   ßmi^ußi^  ^ . .    :l  o  Dy-..  iii..-'iu.iv.r'   .v.  ..fvi; 

C«..;    M4:-23,8^.     .^  .    23^7(1..    2VÖ:    i.M.i  -i.  Tl.     :rn-^A^:\ 

Br*  320  63,07  .     .—  —  53,17   62^6   53,P0  .  t- 

Na  23  3,81  '   —  —  —      —     —   8,70 

0  6Va  104  lY,25  —  — .'  _      —     —     — 

>'•  .3603^  100,00.  ''"'■  '   •'^'  t  .  .iU  ii'Ji'.J'.r ;  «X  ;•!•  ri.J'f-  i'»i, 

^      I>ig  Zühieil  zti  Aiifl.  i  Bis  IV 'Sind  S/bsöWser^^ eisten 
AbWdlüng'zusam'mehgestem.'  '^'  <k      .  /  i.   i      ..     .  /  iin, 

'  basVrystdllwasser  ßfst  sich  atis  den  frfiher  Wgegfeb'eheh' 

ÖWnden  nicht  Wohl  dfa-ect  bei^titnmeti.     '^  '  " 

''    Aus  diesem^lJatriumsali  Wst  siiA^eiöh*  die  SStire'iisfo^' 

Ifren.     Sie  scheidet  sich  auf' iSusatz  Vonf  SälzsÄurä  iii  tfe^ 

kalt  bereiteten   wässerigien  Lösung  i^  "ein  dibkidr  farbltysef 

isaxii.  Ü.  6hem.  u.  Pbam.  l72.  Bd.     -  '  '  ■" 'H      ** 


)       •> 


iS4       Fittig  u.  Mielchy  ConHüutufn  des  Piperins 


iger  Niedersdilag  ab,  der  rasch  w^.  einem  sehr  dichten, 
körfiig»krystallini$chea.Pulv^  KVgaminenfaUt .  > 

Die  aus  Alkohol  umkrystaUisirto  Verbindung  wurde  ana- 
ly-airt  /        •• 

I.  0,^63.  Qtm.  der  bei  80®  gatrodknet^n.  Var}>i]|diuig  gaUfm  0il948 

CO»  =?  0^06313  C,  xmA  0,0384  jl^lfQj  =5  0,q0437  H.        , 
n.  0,2528  Grm.  gaben  0.8484  AgBr  =  0J4618  Br. 

Berechnet  Geftinden 


ii 


c« 

144 

26,98   ^ 

25,77 

HIO  • 

10 

1,81 

2,07 

»^ 

'    820 

67,77 

'      67,80 

• 

.    eo 

14)44 

,   ^^^ 

'   '     654  100,00. 

Wh*  wollen  diese  Sänt6'  als*  T^r€tbromi<>x^piperhydron'' 
säurs  beeelehnen.  Sie  ist  j  wie  wir  nachher  zeigen'  werden, 
ein  Substitutiofnsprodnet  4er  gesättigUm  Saure  C^'H^OS  f&t 
welche  wir  den  Namen  i\jpw*Ay<2ran^^lNK^e  wiaMen:  Nach  dieser 
Nomenclatur  wäre  di|s  Piperifisauretetrabromid  als.  7>^<t2^rom- 
ptperhydrofuäure  zu  >  bezeidwien. 

Die  Tetrabron^Axypiperhydronsäure  ist  in  Wasser  fast  un- 
Uslich,.  in  Alkehol  seh»  leicht  löslich.  Aus. wisserigeim. Alko- 
hol krystallisirt  sie  in  Uein'en  ^  aber  gut  ansgebildelten  färb-' 
losen  und  durchsichtigen  Kry stallten.  Schon  beim  Erhitzen 
auf  100  bis  1500  föngt  sie  an  sich  langsam  zii  zersetzen,  bei 
155^  schmilzt  sie  vollständig,  aber  in  demselben. Hoi^ent  fin- 
det stürmische  Zersetzung  unter  Aufschäumen  statt.) und  es 
bildet  si,<^  i^if^e  brftunlic]i  ^ell^l^  Ma^^;/.  S!$iiQ  .jUebergiefsen 
mit  kohlensaurem  Natrium  verwandelt  sie  sdcjti  augenbl^cklieb^ 
in  ihr  schwer  lösliphes  Natriuipsalz,,- welches,  wei^n  vi^  Was- 
ser  vorhanden  ist,  sich  klar  |iad.  olfne  ,Zerset^ng  au^j$t,  9fUf, 
dipser  Lösung.  wird.duyQh  ^^s^^r^  ..^ipS^iyre  unve?;^dert 
«fieder  gefallt .  Lafs^.  ^lan^die  i^i  ^berf cJ^üsfiigem  l^oU^sattiiem. 
£(atjiufn  vernetzte  Lösung  al^f^r  stehen,  sp  färl^t  sie,  {Sj|qlf  8{choa 
in  der  Kälte  nach  kurzer  Zeit  gelb.    B^iopi  Kochen   mit  koh- 


lenaaurem  J!fatri)ai|fi:  £Q4et  Zersetzung  unter  BiUdung^  van  Mono- 
hcompipefonal  stiitt..  ;.-  '.r..,/  •>.^..\  ..^  1.«^«  il  iil;(> 
,  M,/  Wir!  haben  Qoch  .eiqpger.^alxe,  die«Bf:;8äure  rUiMer$iioht«,j .; 

auf,  Zusatz  vorn:  Cbli9rcalciuin ,  zu  der  kalten  verdüwattn  Lösüngi 

dßi^  Natriuma^lzes  apfort  alsqin  Wf^ifaerv.aua  Ueiiiett.<iglaQr 

Zfei^deu  BtSltcheu:  ;)>Qst^hefi4^  . »ffiaderscl^  abk   iEa.rist^iini 

.  J^flt^an  W9s$^  sßbr  iMenig  4öelifb.:  ...,  j  .      ,      ^  ../.  ^.    U 

.    <Haa46'  Grio.  dea.diröh  dseita^igei  Sieben  ttiber.  8«hfreMsaaü)|^^ 

I        trooknetpa  ^S4l»q8,  yorlpren  .  bßim.  Srhit^n  wi   90^  .,O,0|jQ98 

Wauer  onid  gaben  0,0302  SO^Ca  =  6,00888  Ga^  ' 

.f  Barechnet  ,  Gefunden     ./ 

2  (C"H»Br*p») ,  1106         98,67  .—        _. 

Ca  40  3,38  3,36 


•  *     '  '  *118^      100,00. 

D^s^ßaryumsalz  (C**H»Br*0*)>Ba  4^3H»0/wird  wie  das 
OtimMiMz^ethäMen  und  gtei^ht  dlej»env¥olllianiineffifv  ist  -aber 
in  Wasser  noch  schwerer  löslich. 

0,2468  Grm.  des  Aber  Bohwefelaftore  (8  Tag^)  ^  getrockneten  Salaes 
yerloren  bei  90®  0,0102  .Wasser  und  gaben  0,043.  60^^A  =^ 
a. 

.....    <       ; '!,■!    ----    ii.'J.    »i»    .'"    »1   <"    :    .t..    '•    ''■  ""..'.•         / 

,       Berechnet  Gefunden 

B«'  M7       -lÖ,iJ6  10,24''         ''-' 

"^  8la[»0        'bi         *4,16  ^     4,16  *^ 

1297       1D0,00.  ,5    .  n  o 

Auch  zwischen  der  Tetrabromoxypiperhydroiisäure  und 
ihrem  'Ehdzersf^tzung^oduct,  dem  Hoiiobrompip'erohal,  läfst 
Sich'  dfe'  Reacfiän'  noch  ^nmai  zum  SMstaiid  bringdn  uHÜ 
iä«i  kann  leicht  ein  ihferihediar^s  Pl^bdüct  Wliren;  w^^Iclies 
in  nächster  Beziehung  zu  dem  Bromoxypiperinid  C^^BrO^ 
Mehfc  Wir'  verfuhren  dabei  getlaU  sb^  vrie  bei  der  Darstellung 
der  Wtzlgenannten  Verbindung.      '    '  "        '  '"  "' 
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-  \ii  die  dieden<ie  L5$ttng  von  SOGrm.  krysten^rter  reiner 
Soda  in  600  Grm.  Wasser  wurden  12  Grtti.  tietrablrorttbxy^ 
pipdrhfdroASftures?  *  Natriüiti  gedohäU;e«;  das  G^fiMis  sofort  vom 
Feuer  genomlne^,'^^  einen  Aügfenblick  stark'  gn^setidttett  und 
d»nn  ^e  Fltissigkeit'  durch  Ausgiefsen  in  ein  m\X  Kältemischung^ 
umgebene«  Gefäfs  rasch  abgekühlt;  Es  hatte  sich  eine  'nicht 
unbetraoblliche  Menge  toh  Monobrompiffeftonal  abgeschieden. 
Diese  wurde  abfiltrirt,  das  Filtral  mit  Schwefelsaure  an|[esäue!rtSy 
rasch  ■■  filtrirt  und  <  ctana  stehen  gelassdn.:  Die  nadi  kttrBftr»  Zeit 
ftbgesichiedette  kryställiriiscHe  Vörbfndün^  wurde  diirch  Um- 
krystallisiren  aus  Alkohol  oder  Aether  gereinigt. 

Wir '  erhielten  bei  mehreren  Versuchen  auf  diese  Weise 
aus  100  Th.  Natriumsalz  durchschnittlich  13  Th.  Monobrom- 
Piperonal  und  20  Th.  der  neuen  Verbindui^^^^^. 

Die  Analyse  ergab  für  Riesen  Körper  die  Formel  C^*H®Br*0^. 

I.    0,8182  Grm.  gaben  0,4221  CO*  =  0,11512  C,    and  0,0638  HK) 

,    JX.\.  (0,4i$6«  Qm^  |^«n  0^0673  .HH> :^A0O«7  .H.  (Dio [KoUbuttoff- 
bestimmong  ging  yerloreii.^    .:   .         ,  »,    ^  , 

IIL     0,484  Grm.    gaben  0,6415  CO»  =  0,17496  C,   und   0,1012  H«0 

iVl    'Ö,2fe66  b^nn.  gaben  0,'2'498'AgBr  =  0,1063  Br.     '^ 
V.    0,8789  Grm.  gaben  0,867  AgBr  =  0,15569  Br. 

'  "  '        Geftmden 


Berechnet 

C« 

144 <:  ,,36,78 

H« 

8  .  ,      2,04 

Br» 

160         40,82 

O» 

80         20,41 

r. 

TT. ' 

!&:■'' 

'WX 

'-V.    ' 

8648 

■*Trf 

3M» 

— 



.    8»23 

?^^2 

.9.i»!: 

— 



— 

— 



40,81 

41,08 

/ 

.  •■'.''(>■ 

.    •'    '  j 

-^ 

— 

— 

.  -  '..'1    1 

4        '    .    » 

(:  :      -'  // 

•v         ■'•\\ 

; 

.  392       100,00. 

\,    \     '» .  ■•.-'  '•      .;.:       ..  ?  ;    > 

,  .  Die;?^  Verbindung,  jjtebt  dempaelij^i  bi^  xwfi^  Iffziqhupff 
911  den  vorhin  ^ei^dbrißbenep  Abkömmlingen., 4^, Pipierj/ip^äQreT 
tetrahrpmidsv  JVir  hezpjclu^en;,$i|^^  demgemäjb  i)ls  ^^Z^ 

In.W-asser  ist  da^.pib^qmpxpiperinfd,unlppUc^^ 
Alkohol  und  kaltem  Aether  scb^^pr,.  in  deif  hoMSsien  .F)4f5S)g*- 


« • 


>  l  1 


.ym^d  sim^  ß^ßltung^isfdiM^   ^  r«;   ^      46T[ 


ki^tßn  leicliter  lö^U^..  . Aasr^JUcphoÄ  soheid^ei» iiicb: in  kleiaeit, 
Krystallen  ab^  beiii^  frwilUg^n  Ver4m)Meii  4^r.  «Itb^riselim 
I^q^ung  %bep  ,^rWlt^  man  gröfefir^i.  wQbla.u«gebildjB*e  pnisma- 
HiP^^i^ Jöry^lCi  4ie  .völlig  fhin<5l>^icWg  >md  bald  JwtsMos,  ?b«Wi 
sph^ftQb  gßl|)lidi  siQd.  Ihr  Selivsiel^iMinkt  liegt  b^i  I^t4)isi8i)?{,$n 
.. ;  Pie  yßrjt>ind^^ng  ,isjt  kleine,  Saur#. .  Mit  kohl^nsaurein  Ifar. 
trium  Übergossen  yif^  «OiPiai^h'i^vy^lf^tändigemStQb^^n  bei  ge^^ 
wohnlicher  Temperatur  noch  gana;  unverändert  geblieben  und 
Salzsäure  gab  in ,  der  abg6|gf>i;sQnen;Ji1pssigkeit  nicht  die  ge- 
ringste Trübung.'  -  Beim  Erwärmen  mit  kohlensaurem  Natrium 
oder  mit  verdünnter  Natronlauge  wird  sie  leicht  unter  Bildung 
von  Monobrompippronal  zersetzi. 


1  ,v    ■■'"■»•  "    '* 


Die'Bildiing  und  die  Constitution  der  Tetrabromoxypiper- 
hydronsäure  und  des  Dibromoxypiperinids  sind  leicht  verständ- 
lich, ^ie  leiten  sich  Von  einem  gebromten  t^iperinsäureteträbromid 

\CHBr-CHBr-CHBr-CHBr-CO-OH 

ab,  welches  durch  weitere  Einwirkung  von  Brom  auf  das 
Tetrabromid  entstanden  ist.  Dafs  das  fünfte  Bromatom  in  den 
Behzolrest  eingetreten  ist,  folgt  mit  Sicherheit  aus  der  Festig- 
keit, mit  welcher  es  gebunden  ist.  Aus  diesem'  Bromid  wird 
durch  die  eriste  Efinwirkung  von  kohlensaurem  Natrium  ein 
mittleres  Bromatom  herausgenommen  und  durch  Hydroxyl 
ersetzt.    So  entsteht  die  Tetipäbromoxypiperhydronsäüre : 


c 


C«H«Br^O>^^' 

\CHBr-CH(OH)-CHBr-0HBr-COOH 

oder 

,    ^(;)i[B^^QQ^rTq^(QH)-Q^Bv-iQO'-aH..  - :  i 

Dpfs  di^;  Hydr€ixy|gi;upp0  nicht  an  das  letzte,  <ler  C^rb*^ 
QxylgruM^  '  benachbarte  £oh)enstoflfafiom .  getreten  >  ist,    fifigp 
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diit«as^  dafis  iAi6  «Sftui^e 'st6h<r>'beständf^  ist  und 'g^ar  jkeine  ITei- 
g«rifg  besim, ' ein  laeiidtnrtiges  Anhydrid  zu  bildeni' 
-  ''ibin  ^ird  tUniWeiMhaft  mit^^niger  Ausdauer  iftudlif  die 
ätidtirefti'Siie^inatomei  der  langen  K6tile  «ucce^ive  tj^raüsiiehttüeii 
k^fi^A.  Wfp  habea  iiiiii  dMHuieht  aufgehalten;  Idöiideilf  tiür 
no^ -das  letzte,  dem  BroMcfi^^pitierifiid  entsprechende  iMer* 
mediär^' Prodiirct  isoiirt^  dem' aUi> '4i6  F^ 

C«a«Br-0/^^  O 

-'•'"'  '     ■       \CHBr-C&(Ött)-eff=C<;  I     '    '-'''      ■•''     ••   ' 

•  .•  /.}     '   *  :        •...•■:;•»,     .'• .  •  =;•;/      :     "  W;  ,;}<!;.  V    •  ■..-  . 

oder  ■;{  ;••..■       .-.'■.■-■,  ''  •■  ■ 

\CHBr-CH=C(OH)-CH/  | 

zukommt.  Das  ist  die  oben, als  Dibpon^oxypiperinid  bezeich- 
nete Yerbindunff.  , . 

Versucht  man  aus  dieser,  Verbindung  auch  .  das  letzte 
Bromatom  der  Seitenkette  zu  eliminiren,  ,so  tritt  dasselbe  Zer- 
fallen  wie  bei  den  vorhin  beschriebene^  Körpern  ein,  aber 
anstatt  des  Piperonals  mufs  da&.Bromsubstitutionsproduct  des- 

<•.'*"  .'J»      .'  '  * '  .  <  . ,        .     ij,         .  '       .     «'     .1.' 

selben  entstehen.  Auf  das  Monobrompiperonal  gehen  wir  hier 
nicht  naher  ein, ,  weil  es  in  unserer  ersten  Abhandlung  aus- 
fuhrlich  beschrieben  ist.,  Nur  im  Vorübergehen  wollen  wir 
bemerken,  dafs  man  durch  Erwärmen,  mit  übermangansaurem 
Kalium  daraus  leicht  die  gut  krystallisirende,  bei  204  bis  205^ 
schmelzende  und  ohne  Zersetzung,,  sublimirbare  Brommpe- 
ronyUäure  C^H^BrO*  erhalten  kann. 

2.    Einwirkung  von  Brom  auf  die  Hydropiperinaäure. 

Da  die  Piperinsäure  sich  mit  4  Atom^  Brof^.direct  ver- 
einigt, mufs  die  inn'>i?wei  Wassei^^ffiGitome  reichere  Hydro- 
piperihi^fiure  sich  wie  die  dei^  Aerylä^rereihe^ '  angebdrenden 
S&ttren  verhalteh  ünd<'  f&hig  sein,  zwei  AioiM  Bro0i>  direct 


>'v' 


tmd  sfeimr  S^(dhingt^odiict0*^  . '     '^        lft& 


aoftonetiaien«  Unsere  •.  Ver^oiehe:  «»igieiKy .  4afe  <daS'  in.  dei'  t  Thai 
der.  Fi^l  ififtw!  /.,  •. .  :  .y  .■  ■«;;.,.  •  ^  ,.-.  '  -ui-  .l.i-  u-i^ 
Hf^  (^)il|),l .  das  DibproiiMcl,  die  lii^ömpip^hj^^omäHris^ 
Is^iX  mti^eßßW^^  Weisse,;  wie  ,wbi\  d«B  Ti^trabraimA  rd^r?  Pijier 
ri^sauife  darslellHin.  Za  einer, ftttrjorlian  Löfauig -vw  teiMt 
Hydrjopiperinsüiurß  m  SobiiviefeUi^hkwilQff)  welpbß.  aich  in  %iä^ 
was^r  .beffuid,  $etz^  wir  .laiig9#i|i  eine .  Losung  der  hßM 
reebneten  Menge-  Brom  in  demselben  Ldsung<$rBiUel«  Beim 
Umschalten  .y^fS0hwapdidij&,:Farbei  des  Broms  j^desmsil.  Sßbr 
Tascfr  und:  bald;  j^gwn  jpe  n^iiß,  VerbindwngJsiph.JifK'sfibnßfi'' 
weifsen  Krysiallkömern  an  den  Wöndein/des-Crefafses.  abzur^ 
scheiden,  jährend  ^  Operiitio^  entwiiph  wr  gpnz.^^uM^ 
ei^te  g^riugct;  lüfiBUga  .vpa  Brofl^^assßrstpfTsavre^v  dfir^n;  ^ilduog 
ganz  ZU  vermeiden  uns  trotz  aller  Sorgfalt  ntcbt  g€^^g*  JX\€^ 
abg€[spbi4^4l^&  yerbinfiung  4ßt  voUka9imen  r^in.  Siq  briEtucht 
nur  ab^trirt,  mit  etwas,  Schwefelkoblefistpff  gfwa^bßft;  UUd 
Hn,df^r, Luft  getrocknet  s^u.^jweird^pi./  .,;      t.  :,.-  w\ 

==  0,o'q85  H.  .      .        ,  .  .    \ 

ri.     0,2011'  Grm.  gabeln  0^2006  IgBr  =  0,08536  Ör! 

;-       j  •«.^._^._...    •,•  .      .  .•".    Gefunaen  •■■  "    '  * 

••    S7,71'     ''      ■-'■  "  •  '• 
.:•   '3,40    •     ■•••,•  ,      s;,!{ 


t     ■< 

Berechnet 

c» 

144        87,89 

w» 

..'   IJ?  ■•.'.•a^'\ 

B'*: ; 

J60         4241  ' 

ö*  • 

•  64      '16,84 

.    »;.; 

'^80      lOO^OOf 

^^      A,..      -      ,    .^  ^    .^      -^       ., -,        «<9<v»       ^  ,       ■.  ,..  \ 


'        •     '  •.     •  J 


^  Das.Dibromid  ist  in  W«sser  unldi^ich,  in  kaltem  Scfawe- 
jBßftöhlenstoff  fast  unlöslich,  in  rwirmem  schwer  loslich;  >tt 
kfdtem  Alkohol  ist  es  scheinbnr  nanlbslibh,  beim  Erwärmeti 
löst  es  sich  imht.  darin^  aber^  diese  Lösung  scheidet'  beim 
ErtdaHen  Nichts  ;abf  und  wenn  :man  sie  der  fretwifligen  Verr^ 
ddnstiing  neb^n  Sdlwefelsaore  übertäfist^  so  setzen  sich  nur 
wenige  klblne.  Kvystalle  aby  wöbrend  die  Hauptmasse  als*  ein 
dicki^ssiges  gelbes,  mSl  festen  Partikelehen' durcbietztes  Magma 
zurückbleibt,  welches  sich  iii<  kaltem  köHteasalurem  Natriu^ 
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nur  tfaeil weise  töst  und  danach  nicht  mehr  onverft^ndeHieg  Di-«' 
bromid,  sondern  wahrscheinlich  ein  Aether  ist  F%t  man  211 
der  alkotkriitrehen  Lösungr  Wasser  bis  zur  starken  Trübung 
and  erwfiritil  dann,  bis  dIeLdSüng  wieder  klar  ist,  so  sehetden 
sich  beim  Eriaitieri  anfSngflleh  Oeltröpfen  «ft,  die  sich  n»^ 
emiger  Zeit  aber  in  Drusen  von  kleinen  KrystaHen  verwand 
dein.  Wie  es  scheint  findet  bei  dieser  Behandlung  keint^ 
Eersetzungf  statt,  fn  Aether  ist  das  IWbisomfd  leicht  löiälibh. 
Aus  dieser  Lösung  scheidet  es  sich'  beiht  freiwiffigen  Verdun-^ 
Stert  in  Drusen  von  kleineh  farbloi^en  JEryslalte^afb.  Es  schmitet 
bei  135  bis^  136",  aber  wie 'es  schefht  nicht  ganz  ohne  iet^ 
detKung,  erwärmt  man  stairker,  so'  tritt -bei'  lifigefiMir  150^ 
Shsentwickluhg  eM  und  die  Probe' verwandelt  sich  in  eihe 
dtfnkeBwrantife  harzige  Masse:  '<  '  •  ^         ' 

In'  kohlensaurem  Natrium  und  verdfinnter  Natronlauge 
löst  sich  das  Dibromid  leicht  auf.  Aus  der  kalt  bereitete» 
Lösung  in  kohlensaurem  N^triiimwird  es  gleich  nachher  durch 
SAuren,  wie  es  ^cheirtt  ^  unveHindert  wieder  gef&llt  Öeim 
Erwarmen  dieser  Lösung  aber  tritt,  bevor  noch  der  Siedepunkt 
erreicht  ist,  Zersetzung  ein,  die  such  durch  eine  milchige 
Trübung  zu  erl^eanen  giebt.  Beini.Eophen  wird  diese  Trü* 
bung  nicht  vermehrt  Bei  der  DeMllatioh  der  aUkalüchen 
Flüseigkeü  entsteht  keine  Spur  von  Piperonal,  Dais  Destillat 
besitzt  einen  eigenthümlichen  unangenehmen  Geruch,'  enthalt 
aber  keiaeauf  andere  W^ise  erkennbare  Spur  vo»  o^ganttcher 
Vßrbiadang.  Beim  Ausscirattein  mit  Aether  nimmt  dieaeD 
tfiehts  auf.  Wird  idie  Lösung  1  des'  fiibromids  in-  ubi^sohussiif 
g0iB  koktensaureai /Natrium*  nur  ^nige  AugenbMcke  nn  Sieden 
gehalten,  dann  von<' der  Trübung  i«b61trirt  uiid  ^^  die  .  klare  Lö^ 
sung  angesäuert,  so  sdn^Men  sieh <  kleine. 'Oettropfoben. ab,  di^ 
ndch  24stttndigem  Strien  notih  flüssig;  wareti.  Wir  bd>eii 
dteise  Verbindung,  die  s^hM  w^hrschdiaUch^  M(M)0taromhijritt*Q'n 
pjperinafiure  iat^  nidht  genattbr;  studiet.  ^  y  .:<: 


(  t 


und^  8edn9r\ßp€dhinj^$pTadtfcte,    ,.  Ifil- 


i  :Setir  inl^reasant :;ifll  die  Zerset^ung^,.  welohe  das  Dibft>mid 
durch  NMronlaujQfB  •  erleidet.  Bs  löat  äeh  4arin  kl^r  auf,'  ern 
warnit  man  diese  L^utig,  so  entsteht  weder  Piperoaal  noch 
sdnst  ein  flüGhliger^Korperv  aber  wenn  mair  sie  eiiage  Zeit 
kocht  und  dabei  duroh  ;Biralafhpffli  aonoöntrirty ;  scheidet'  sitik: 
bald  ein  sehr  scfliwar  .  lisücbm^  körniges  Natrianisater  ab. 
Dieses  ist  reines  piperinsanres  Natriums  welches  bekanntlich 
in  kaltem  Wasser  seh  wer,  löslich  jst.  Filtrirt  man  es  ab,  wäscht 
es,  mit  etwas,  kaltem  .Wasser  und  zersetzt  ßs  mit  Salzsäure, 
so  scheidet  sich  ein  hellgelber,  flockiger,  in  siedendem  Wassern 
fast  unlöslicher  Niederschlag  ab,  der  ^alle  Eigenschaften  der 
reinen  Piperinsäure  ^  besitzt,,  .sich  in  ti^ifi^em'  Alkohol  leicht 
löst,  aus  dieser  Lösung  in  denselben  Formen  wie  die  Piperin- 
saure  krystallisirt  und  auch  genau  d^se^b^n  Schmelzpunkt 
C2130:)  besitzt.  iVit'  hi<$Hen  efi^  füi"  äbei'flässig,  die  so  erhaltene 
$aiire  zu  anAlysiren^'  weil  wir  ibei  unseirn  ^eljfihrigen  Arbeit^ 
so  g6nau  mit  der  Fipeiiinfirare  bekannt  geworden  sind,  d«fs 
ein  Irrtii]|m.4ii<?htw!ohl  möglich ^ar.     ' 

Die  Hydropiperinsaure  terfaalt  sich  demnach  genau  so 
wie  die*  Sawr^^  der  Aerylsäurereihö,  deren  Dibromide  be-i 
kanntlich  auch  durch  Kalihydrat  unter  Abspeltang  w>n  i  Mol« 
BromwassersUiSr:  in  die  swassfirstoflarmeren.  Sauren  der  Sorbin*r 
saucereibe  ubergiahett^ 

Die  UmwflUdliHig  •  d0r  Hydropipefinsaive  in^  Piperiaoaure 
bei  diesen  ReaGtioeen  erfolgt  jedoch  inidit  quantitativ,  m» 
SQh^int^  von  gewassew  'Verstfch^bediiiguiigen  abzuhängen ;  wir 
erhielten 'biM  mehr,  ibald^emger.  yen  deoi  ackw^  löslichen 
Natriunfsalfi,  obae.  dafi  .wk  die  .Ursache  der  verschi^denoH 
Ausbemte.  erkawten.  Imroer.  biUet  «ich  leine  ansebntiphe 
Meec^  eijMs  anderen,  wenig  gut  charakterisirten.  Körpers,  def 
sicii.atisi  i^m  FUtrat  jron  dem  pipemisamren  Itotriium  .beivn 
Aasauem  abscheidet  und  ider  durch  fortgesetztes  Kochen  mit  Na-? 
UrenlaiigQinichtiin  piperinsaures  NaMum  verwandelt  werden  kanui 
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Bein  Behandebv  mit.  Nalrtiiaiamäl^ni'  mid  Wässer -geht 
da»  HydropipeiiiiflMHredArotoiid  giatt  and  yoiisttndig^  <rtine  Bil- 
dang^  TOK  Nebeiiprodacteti,  wieder  \n  Hydropiperin^are  üb^. 

Anis  idiesen  Yerauchen  lafsti  sich  einintecessanfer  ScUnfo 
tnf  die  Coostitiitioii  der  Hydröpiperinsöore-  ticÜMta; 

Wenn  Aib  PiperinsiBre  naeii  der  Formd 

\CH=CH-CH=CH-CO-OH 

constitairt  ist,  so  mofs  der  Uydropiperinsaure  eine  der  beiden 
Formeln 


oder 


\CH=CH-CJÖ»-CH«-CO-OH 


zukommen,  iron  diese»  ist  ab^r  die  erstere  attsfesohlosse«; 
denn  wenn  das  dtrectin:  das  B^asol  eingetretene  Kohlen*-' 
Stoffatom  noch  fähig  wfire  Brom*  «»fzunehmeiiyi-so  Mtt&sicb 
das  Dibromid,  eben  so  wie  das  Piperinsduretetrabromid^  ^eim 
Erhitzen  mit  Basen  nnler  Bildung  von  Piperonal  spalleli  mdssett« 
Bei  d%r  Oi^datidn  mit  ttblBrmangansamrem  Kalium  liefert,  wie 
wir  m  unserer  ersten  Abhahdiang  bereils  mitgättxeilt  haben, 
auch  die  Hydropiperinsdare  Piperonal ;  dafs^  afa^  bei  dert  Zer^ 
setzmig  des  Dibromids  davon  keine  Spur. auftritt^  spricht*  ent- 
schieden'dafär^  dafs  das  erste  Kohlenstofiaiom  d^  Seitenketle 
ganz  durch  Wasserstoff  gesätt%t  ist  Avf -die  Kragte^  Welche 
^ich  unwillkürlich  aufdrAngt,  weshalb  nttr  an  dieser  Stelle  und 
nicht  zugleich  auch  an  der  andern  der  Wasserstoff  (fie  doppelte 
Bindnng  der  Kohlenstoffatome  avfflulOsen  vermag)  haben  wir 
keine  Antw4>rt.  Diese  Fmge  steht  im  engsten  Zusaamenhang 
mit  der  anderen,  bis  jeitKt.auchi  noch  keineswegs-  lächer  ent-* 
schiedenen,  ob  bei  den  sbgenatinteii '  lungesittigten  >Kdrp^m 
immer  mehrfache  Bindung  >  zweier  KoUenstöffatome  stilttfindetf 


»'.    * 


'  und  aein^Bn^'^^vdtung^iprei^te*  x  '      \      M8 


mofs,  'ioder  ob'  isogjsmintt&  Lücken  im  Jioteral  )torhäkiiteli 
sein  lind  die>eititreikndefi  Waasersloff^  •oddpSrojnatöikiesiiknint'^ 
bch^an  i6miK«rhIenstoSiiloih^kreteii  kodin^iL  ZoimSttidimi  diesdif 
IVageh'  dürften!  eitiifachepi :io<^ngtituiirte  ^erhindungtennbasaer 
fedgneti  siöinv- aisi  die  tBiperliMiXnBe^        .1    i  <         .^.-m^   ,     .'   ' 

»  ■  .  ;  >  .  1  »  • 

'''''.  .  <■     'i  '  1  '  /■  •'        '  1         .     '  I     1       "  I  "'i'  i       '' 

5.   Zersetzung    der  Hydropiperinsäure    durch  schmelzendes 

KahhydraU 

'  '>  'I  i  ■  l  •        -      ■  ■     I    <  •  .  •        I  .        ^         .       <  ■  «    <  •    '  '  I 

Nachdem  die  beschriebenen  Versuche  mit  Sicherheit  dar- 
gethan  hatten^  dafs  die  Seitenkette  in  der  Hydropiperins$i|r,e 
der  Rest  einer  der  Acrylsä^urereihe  angehörenden  Saure  C^H®Q* 
ist,  war  es  von  Wichtigkeit  zu  erforschen,  wie  diese  Kette 
^jlcb  b^i  .der ,  Einwirk;ii),g  yon,  I^^^^  Uebef  die 

Zersetzung  der  Hydropiperinsaure  mit  Kalihydr^at.bat F9 ster  *) 
scfaon  eine  ikurze  Mittlieilung  gemacht::  ^ Wird  Hydi'opipetrin- 
säurlcj  tiAit^ "dberstihüssigein  Alkali '  erhitzt,  so  '^vjrd  viel  Gas 
entwickelt  ü^ndtler  Rucks  (?)  zeigt  die  Reactionen  der 
Säure  CH^Ö*,  welche  wir,  -MatthreTSsen  uhd  ich,  durch 
Destillation  der  Hemipinsäure  mit  Jodwasserstoffsl^ure  erhalten 
haben  und.  die  auch  von  Str  e.cker  durch  Erhitzen  von  Pipe- 
rinsäure  mit,  überschüssigem  K^ihydrat  erhalten- worden  ist.^ 
Diese  Angabe  macht  es  wahrsoheinlicb^idafs  bei  der  Reaction 
?^q^q^tefijl»säI^•jB,.auftI:itf;,a^)er  ub^r  die  Frage,  .^ie  ,ifrvs  am 
qfiei^tei^  interessirte ,  was^aiis  der  'abg(^spalte|^ea;^ol)len$tofr-! 
l^ttß  wird,  gie^bt  sie  ^ichtdjsn  geringsten  jAufsch|ufs..< 

,  yfXx.  erbitzt^jiji  i^eine  Bydropiperinsüufe  mit  überschüssige^ 
Kalihydrat  in  .einer  Silber^chale.bei,  mögliohst  niedriger  Temr- 
ppratur  so  lange,  bis  eine  in  viel  Wasser  gelöste  Probe  mij^ 
§alz$äprß  H^ine  Fällung  mehr  gab.  Die  Opecatjon  Jst  wegp^ 
der  starken ,  Gjase^tiyickli^ng  sehr  lästig^  und  maa  mpfs ,  uiq 
^in.  Uebe^sohäiimen  der^Jüasse  zu  yerjbinderp,  eine  sehr  ge- 
rpjuipige  ^c|i^le  ..anwenden   ui^d  beständig  rul^ren.   ,pie  voUt] 

*)  Diese  Aimalen  1S4I,  119. 
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standigje  Zerseteuis^  von  lÖGitn.  HydroiuperiiiBäareärforderie 
eine>2V9Slifidife  Sehandltfng«  Nach  dem  Bcktdten  wiiurde  die 
Hwae^  üi  .Wassef  gelö^,  lüe  Lösmg' .mit  Sohwdfebäare 
angesduerl  und  lAzWei  Theite^^ethedlt»  Der  eine  wurde  nul 
Aether  ausgeschüttelt.    Beim  Abd6Stilliren.das.  AetherS"  blieb» 

eine  braun   gefärbte  krystallinische  Saure  zurück,  die   durch 

>        '-'  ■■'•>•■  •  »        ■  ' 

zweimaliges  Umkrystallisiren  aus  heii)sem  Wasser  in  fast  farb^ 
losen  spiefsigen  Krystallen  erhalten  wurde.  Sie  war  in  sie- 
dendem Wasser  leicht,  in  kaltem  weniger  löslich,  schmolz  bei 
198^  und  gah  mit  Eisenchlorid  6ine'  intensiv  grüne  Reactiön. 
Das  sind  die  Eigenschaften  der  Protocatechusaüre  und  als 
solche  erwies  sich  die  Säure  auch  durch  die  Analyse. 

L  0,2349  Grm.   der  lufttrockenen  Säure  verloren  bei    lOÖ^  0,0246 
»"■        '    Kr^stallwawei?  -  •  .**  '   - 

'  II*  A1896  Onto;  verloren  bei  100°  0,020  KryvtalhraisAr  und  gaben 
X),sa92  C0>  =  0,09961  C,  und  01^49^*0  »  0,00731  H..  , 

Grefunden 


• 

Berechnet 

I. 

u. 

c^'  ■" 

84        48,83 

48,74 

H« 

6           8,49 

*               , 

3,79 

0* 

64        37,21       '• 

'         ^i—.         * 

—  ' 

H«0 

\%         10,41t 

10,4T 

10,54 
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'  Die  andere  Hälfte  der  mit  ScliweVelsäüre  aiigesäuettei^ 
Lösung  wurde  destilUrt,  bis  das  Destillat  nicht  mehr  ^iixef 
reagirte.  Die  übergegangene  stiarfc  sauer  reagir ende,  nach 
Essigsäure  riedhende  Flüssigkeil  wurde  mit  kofclerisaureni  Cal- 
crum  neutralisirt,  dann  stuf  ein'  sehr  kleines  Volumön'  'einge^^ 
dampft  und  mit  salpetersaurem  Silber  versetzt.  Es  schied  sich; 
eine  reit5hliche  Menj^e  eines  weifsfen  Niederschlags  ab,  der  teim 
Erhitzen  mit  Wasser  theil weise  unter  Reduction  von  metalli- 
schem Silber  zersetzt  wurde,  sich  gröHstentheils  "aber  aus  der 
heifs  filtrirten  Lösüngt- beim  Erkalten  in  'den  fftr  das  fessigsaüre 
Silber  so  charakteristischen  Krystallen  abschied. 


ufid  Miiiet  8pattung$pr0^tiACt6*   \\  '   '         16fe 
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Ol  1809  Gümi' des  bei  100®  getroökne^n  SkzM.glilben.O,!!?^  Ag  «& 
04,89  pC.  Ag.  .    i;/  ..  f/        •  ,.J 

Das  essigsanre  Silber  enthA^il;  34,67  pO^  lAg. 

{  .  Ilfit,der  :E3ifig;säure  rpufs  »eine  kl^ne  Mipn^e  einer,  sturk 
redapjrendeu  Subi^liynr  if^jj(|as  ßestjll^l  ül|ßf*|rejfangen  s^in,  Yfv^ 
können  n|cl|t  ^Agen.  ob  di^/^e.Ameisienaüure  war»,  oder»  wps 
ivir  für  w^^ßcbeinMch^r  .b^lt^n,  .:Ob.-d^«  Frotpc^teclinsi&nrf 
$pi|]:^nweise  mit  den  Wasserc|emp;(en  |U|c|itig  i^  Auf  jeden  Fall 
^dgt  diejser  Versuch,  dafs,  aufser  Wasserstoff  und  Kohlen-^ 
säure,  Protoeatechusaure  und  Essigsäure  die  einzigen  >«resent- 
lic|)€»n ,  Spalt|ing3pTpdupte  .d,^r  Hydropiperinsäurp  bei  .fieser 
Ili^ac|i9n  ${i^d  und  4|la(f  keinj9  Fettsäure^  mit  höherem .Jljohlejnj 
stofl^eha^lt,  nsff^entlich  keine  JBI^^ejr^ur.e  ^ufU:i,U.  Daraus  folgt 
-  ebenso  wie  ftus.dem  Verhalten  des  Pibrqmids«  4afs«  bei  .d^r 
BUdiing .  der  Pyjii[rapipQrii^saure,  di?  bei^ei}  Wasßerstpffat9m;ß 
^ich  8in  (^ie  erstep  IKphl^nstoffatoine.  d^r  Sf^itanl^et  i^ngelag(^r;t 
haben,  dcjiin^  eine  Sa^re  ypn  der  Fpr^el       . 

^CH=CH-CH«-CH«-CO-OH 

wird  aller  Analogie  nach  sich  mit  Kalihydrat  in  Protecatechu- 
säure  w4  »PW^Jp  ftHftpupHi^re  §pfijten.    Das  m^^liyle^n  ip  der 

<*r«PP^'i!o/^'^*   kömWfir  bef '  diesen  Ädrsetzürtgeh  niohl  iii^ Be^^ 
tracht,  Weil  es  durch' 'aksifchihelzendiiK^^^ 
gespalten  wird.    Nach  der  ForiAel»^  \\ 


Vi 

i >^r-  ■   '^  ■  ■■     ••  • 


l  !,  .    .  i    :     •  {    ;       !•     i 


. .'  t:  «..'  j«|fHMJ>/rf^-  -'»  -  •         -  ...  -   V 


\CH«-CH*-CH=:CH-CO-OH 

ist  die  Bildung  der  Essigsäure  normal,  aber  man  könnte  glau- 
ben,  dafs  a;nstatt  der  Protoeatechusaure  eine  Dioxyphenylpro-r 
pionsäure      -  .,         . 

/OH 


•  '. 


i    I  CWBH*<-10H^^M..  •)i- .'i  .1     '     .    !    •■•.       iif 


t 


\CH»-CH«-CO-OH. 

hätte  entstehen  sollen,  allein  aromatische  Säuren  mit  ISqgeren 
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Seilenketten  iktenen  das.iSehmelzen  mit  Kallhydrat <nic1it  ver— 
tragen.    Die  Helilotsaure  - 

*^^  \CH«-C?fl*-C(:)-OH 

i^paltet  si6h  mit  schmelzehdeh  Kalihydrat  in  Salicylsäui^e  und 
Essigsäure,  die  isoniere  Phloreifnsäürfe  in  Paraoxybenzdesäur^ 
iind  E^sigsäu^d,  ja  die  Phetiylpropion^äorö  salbst  wird  nach 
ErlerimeSfei'*)  böimSchmeken  'mit  ICäiiÄVdrät  in  Benzoe- 
säure Verwdndett ,  jfedööh, '  viie  fitierim'eyef  aüsdrtiBklicli 
R^rvörhebt,  ohne  gleicihzbitige'  Bimütig' von  Ei^si^saül*e  oder 
Ameisensäure.  ^  •    »'  j 

'  Das  Verhalten  der  Öydröpiperinsäür^  gegen  schnieliendes 
Ealiliydrat  sieht  also  in  vollständigem  Eihklang 'Vnit  der  für 
dieselbe  angertömmeÄeri  Constitiitionsförmel,*  während,  wenn 
jnan  als  Grundlage  der  Betrachtung  eine  d4'r  beideii  anderen 
SV'i4Ö  ärigetahrteri  Porrtielri  dfer  Pipärinslaürie  '  wählen  -wblltfe, 
die  "Bilduiig  Von  Propionsäure  hätte  erwartet.  Verden  musseA 
und  das  Auftreten  Von  '  Essigsäure  jedenfalls  ^kl  weniger 
leicht  verständlich  wäre.  *  •  '\>    .-.■  > 

•  .'         !•:••■.■    ••:  !     ••    y    '■'.         ^    ''     •    ;i  »,  '    i:    ..       '•■...il'i'     'l  »i  !     '    'i '/ 

^  '^'  ßchlufshmerktmg.'  ^it  betrabHteft  liiei^iHit  döti  man 
Tbeil  dßr  Aufgafte^  w^llQh^  win  itns^,  ypr  6  [Jahrp*  fe|eHi5fl^..^ 
g^lö$^,;iajdef^ jv:iT:  glauljen,Ja^^  Vpi^^l  j  .,., 

\CH=CH-CH=CH-Ca-OH 

ausgedrückte  Constitution  der  Piperiiisältre  ittvit  einem  so  hohen 
Grad  von  Wahrscheinlichkeit  festgestellt. ist,  wie  er  bei  dem 
heutigen  Stande  der  Wissenschaft  und  mit  unsern  augenblick- 

.  ,  ■  ■  •    I    '  !  i         •(•''■'.  c      •         1     '     •    .   .  '■  >;,>■  ^  •"■'»'>     ■  ,  .  t   ■  1  < 

liehen  Hülfsmitteln  nur  zu  erreichen  ist.  Unter  all  den  vielen 
und  zum  Theil  sehr  merkwärdig:en  Reactionen,  welcKe  wir 
im  Laufe   unserer  Untersuchungnstudirt)  haben,  befindet  sich 


i   '„•  ;•  '--»;  , . 


u  .       •_!  ^_     .•■.-•,       , 


*)  Diese  Annalen  IS 9,  340. 


,  und  .^ßin^ ; %f^U^ng9pradii<^   ^  46T 

nicht  eine  einzige,  welche  mit  dieser  Auffassung  nicht  har- 
monirt,  ja  wjr  können  wohl  s^en^  »yelche. sich  nicht  ..als  ejin^ 
gewissermafsen  nothwendige  Folge  dieser  Constitution  ergiebt. 

Es  ibt  möglich ,  dafs  spätere '  ük ersitölfiungdn^  in '  Betreff 
der  Constitution  der  mit  d$m  .Benzolrest  verbundenen  Eohlen- 
stofikette  zu  einem  etwas  anderen  Resultate  führen  werden, 
es  sind  ja  im  Augenblick  unsere  Kenntnisse  über  das  che- 
mische Verhalten  solcher'  ufige^ttigtini  Gruppen  noch  sehr 
beschrankte;  allein  nach  dem  Gesammtresultat  der  bisherigen 
Beo))acl;itungen'  iqufs  die  olpg^.  iQonstUutioti  der  Seitetf kette 
id^,die,,)¥abr^cb^ioyUk^hste^  angßsi^w,  M^^  ^  .     ..:   i; 

I>afs  4i^seUnter;iil^hiing  einen  uag^wöhnlich/groiseQ'Auf^ 

waqd  an  Zait.njBdMQfaej^fojrdortey  dab  wir«geQöthigt>^wJaren| 
eine  sft^*  grof^s^  Anzahl  von  DeiienVerbindiuigen  darzostellei 
^nd  z}i  ujfitersufhef^siVOAMdeii^ni  D^n^bean  und  für /sich  niiv 
ein  uqtergeordq^te^Intflr^s^.beanspritcheft  können^  .uHrd Jedes 
I^egr^i^p,  der!  lii^  obig^»,  }£#ine$iiVßgs  sehr  einfache  Gonatitu^ 
t^qnsforniejl  inii  dqr  empirisii^heii  Formel  C^'H^^^O^ivergleibhtj 
lüelctie  wjir  bei  Beginn  unserer  .Untaräuchung ;  fasi  iohne /irgend 
f4n^  ^  BäQMpI^ttts^i^a  i9uf, die  Constitution  geeigneMi  Anhalts^ 
punkt  vorfanden.  /    .'>j  ^'^      '.^ 

Tübingen,  den  23.  JjUbf^  18174, 

•     •        n    /     '    ■•■-•":      .   ■   ::        {I.  .     .-r     Li)'     .  ■      '''    ■     '      ->      '' ■'■       •"    '■  ''■     n'»-'.'.! 
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üeber    die   Entschwefelung     der    Schwefel- 
,  harbstoffbenzoeaäure  (Dic$krboxyl3ulfoc«rtb- 

anilid);  i:  -  >> 

von  Veler  Griefs, 


von  /'eier  tme/ 

:  . .  .  *    1 1-      » « I  /       ] .  < 
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Vor  einigen  Monalen  haben  R  a  t  h  k  e  und  S  c  Ir  d  f  e  r  dne 
Abhandlung  über  <fie  EirtwHEUg  Ton^ttlfbcarbbnylc^lofiA 
CGSC1§)  kuf  •  Amidobenzodsfiüre  ver^fferttlföht »).  Sie  eri^ielten 
bei  dieser  Reaction  zwei  verschiedene  VerlÄi4tingen,'^namlfidk 
i)  eine  bisher  mch  nidht  bekaiffite  SSurä  YoMdei^' Formel 
e«H5NS02,  Welohe  si&  als  SenflMiienzOösäiire^  b^^^elAeii,  und 
2>  etile  iSiure  von  der  Ztasinnmehs^tzung  -CisHt^N^OtS,  die  iv6 
Btnten  äbm  Kamen  SchwefeittarnsiofftontEo^fiur^'  ^hfflafii^, 
lind  welche  ^  sie  als '  idiMtlscfh  eraeMM  Mi  di^tta  t^^^'Meti 
und  WeUh  doreW  (Etni<^k1if>g  ycm  SchWeTencbbtetistoff 
aof   AAiMebensodaaan^   eriwltbnen  i '^Bittarlfeatytsyite^ 


C,H,fNH  10,-) 

^  {(CS)  \      -o   .. 


t:    ,-l  "  ,' 


Rathke  und  Schäfer  führen  femer  an,  dafs  diese  letztere 
Verbindung  bei  Behandlung  mit  Quecksilberoxyd  ihren  Schwefel 
gegen  Sauerstoff  austausche,  und  so  eine  neue  Säure  von  der 
Formd  CisHxsNsOs  entstehe^  welcher  sie  den  Namen  Hamstoff- 
b^zoesäure  beilegen,  und  von  der  sie  sagen,  dafs  sie  in 
Wasser  ziemlich  schwer  löslich  sei  und  beim  Verdunsten  ihrer 
wässerigen  Lösung  in  farblosen  krystallinischen  Krusten  zurück- 


*)  Diese  Annalen  1110,  101. 
**)  Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  8,  812. 


« 


bieifae.  Biiie  Säure  von  derselben  ZuBBmraensetmhg  vrle4ieib 
Harnstoffbenzoesäure  ist  nun  aucb  von  mir  schon  vor  längerer 
Zeil  unter  dem  Namen  Carboxamidobenzoesäure  beschrieben 
worden  *).  Ich  erhielt  dieselbe  aus  der  von  mir  ebenMls 
beschriebenen  Uramidobenaoesaure  durch  einfaches  Eriiitisen 
der  letzteren  auf  beiläufifir  90(P: 

Uramidobenzoftsänre.         Garboxamidobenzo^  Blemente  4os 

BAure.  Harnstoffs. 

Die  so  von  mir  dargestellte  Säure  ist  jedoch  durch  ganz 
verschiedene   physikalische   Eigenschaften  ausgezeichnet«     So 
ist  dieselbe  z.  B.  selbst  in   kochendem   Wasser   so  gut  wie 
vollkommen   unlöslich  und   nur   wenn  man   ihre   ^hr  stark 
verdünnte  ^mmpoiakalisohe  Lösung  in  der  Siedehitze  mi|  einer 
Säure  versetzt,   wird^  sie   in    mikroscopischen   Nadeln   abge- 
schieden.   Ohne  dafs  ich  ipiDb  dui'ch  den  Versuch   überzeugt 
hatte,  hielt  ich  es   dennoch  füi^  vollkommen   zweifellos,   dafs 
diese  nach  meiner  Methode  erhaltene'  Säure  auch   durch  Ent- 
schwefelung des  M  e  r  z  u.  We  i  t  h  'sehen  Dicarboxylsulfocarb- 
anilids  entstehen  müsse,  weshalb  mich  naturlich  äi^  so  durchr- 
aus  verscbiedeneri  Angaben  von  Rathke  und  Schäfi^r  nicht 
wenig  überraschten.    Ich  habe  mich  aus  diesem  Grunde  ver- 
anlafst  gefühlt,  die  Versuche  dieser  Forscher  zu  wiederholen;» 
mufs  aber  sofort  bemerken,  dafs  es  mir  niemals  gelungen  is^ 
die  von  ihnen  beschriebenen  Erscheinungen   zu  beobachten. 
Nach  Rathke  und  Schäfer  seU  nmn  ihre  SäiA«  erhalten, 
mdem  m«a  die  SefaMrefelhamstoffbenzo^säure  CDi<^boxylsulfo- 
carbanilid)  mit  Wasser    übergössen  zwei   Stunden    hindurch 
auf  dem   Wasserfoade  mit  Quaeksilberoicyd  4igerirt.    Es  soll 
sich  dann  Schwefelquecksilber  biMen,  die  entstehende  Harn- 
stofiTbeazoesäure  soll  in  Losung  geh^  und  beim  Verdampfen 
der  letzteren  in  farblosen.krystallinischen  Krutf^ten  hinterbleiben. 
Ich  habe  mich  nun  zunächst  genau  an   diese  'Vorschrift  ge- 
kftltenv  aber  niemafo  gelang  es  mir  (und  zwar  einerlei  ob  ich 
rothes  oder  gelbes  Quecksilb^o^yd  gebrauchte),  eine  irgend- 
wie erheblicii^  Bildung  von  Schwefelquecksilber  zu  beobachten, 
ja  selbst  auch  d9nn  nicht,  wenn  ich  das  Erhitzen  halbe  Tage 
lang  fortsetzte.    Wurde  hernach  die  filtrirte  U^mg  einge- 
dampft, so*  hinterblieb  immer  nur  ein  äufserst  geringer  Ruck- 
stand, und  von  einer  Säure  mit  den  Eigenschaften,  wie  sie 
Rathke  und  Schäfer  beschreiben,  konnte  auch  keine  Spur 
beobachtet  werden.    In  der  That  scheint  es,  als  wenn  unter 
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*)  Zeitocbrift  fOr  Chemie,  1868,  660. 
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diaien  Umsianden  überhau)>t  gar*  keine  Reaction  stattfände. 
Anders  jedoch  gestalten  sich  die  Erscheinungen/ wenn  man 
das  in  kochendem  Wasser  suspendirte  Gemisch  von  Schwefel- 
harnstotTbenzoesäure  und  Quecksilberoxyd  mit  Kalilauge  od^ 
Sodaldsiing  büs  zur  alkalischen  Reaction  versetzt.  Es  tritt 
dann  sofort  eine  vollständige  Entschwefelung  ein,  und  filtrni 
man  hernach  von  dem  entstandenen  Schwefelquecksilber  ab, 
und  übersättigt  man^^arauf  das  mit  Wasser  sehr  verdünnte 
Filtrat  kocl;i.e.o<)  mit  Salzsäure,  so  wird  die  gebildete  schwefel- 
freie Säure  sofort  fast  vollständig  abgeschieden  als  eine  weifse, 
^titweder  ganz  amorphe  oder  aus  mikroscopischen  Nädelchen 
bestehende  Masse.  Durch  vergleichende  Versuche  habe  ich . 
mich*  nun  aufs  Vollständigste  überzeugt,  däfs  die  so  erhaltene 
Säure  identisch  ist  mit  der  früher  von  mir  durch  Erhitzen  der 
Uramidobenzoesäure  gewonnenen  Carboxamidobenzoesäure : 


\nA  NH  JO, 


Fast  ganz  zum  Ueberflufs  habeich  auch  noch  die  Baryum- 
sälie  dieser  beiden  Säuren  dargestellt  und  diese  der  Analyse 
unterworfen.  Ich  erhielt  dieselben,  indem  ich  die  kochenden 
amtrionie^kalischeii  Lösungen  der  Säuren  mit  Chlorbaryum  ver- 
slötite,  worsfuf  sie  sich  beim  Erkalten  in  weifsen  Blättchen  von 
vollkommen  gleichartigen  Eigenschaften  ausschieden.' 

j  .L  :  0,^9^  Ckm.  ;des  Bnyuraaalzet  derx  SlMire  atu  Schwefelhamstoff* 
.    .  h^oz^oösäure    zwUohen    flieibpapier    geti^oknet    verloreia   bei 

V  ,        1300  0,028  Wasser. 

,,    >    ,.     0,215  Grm.   4^telt>en    Salsesbei  130^  getrookaet  gaben  0,U<^ 
schwefelsaures  Baryum. 

£[.  0,401  Grm.  des  Barymnsalses  der  Oarboxamidobenzoftsäure  aar 
UnuzudobepaoSsäure  zwischen  FUeDipapier  getropknet ,  rer- 
lorieln  bei  IdO^  0,045  Wasser.  , 

0^6  Grm<  dea  Baryumsfüzes  derselben  Sttoi»  bei  130^  getcoekneft 
g^ben  0,191.  schwefelsaares  Baryum. 


i 

Berechnet 

298            — *- 
W.         8i,50 
435 

54           11,05 

Q^fonden 

0<,H„N,0, 
8H,0 

1.            IL 
81,73       81,55 

11,62       11,22. 

'.'•  .::•'•  '   489.    •    •■• 

Was  die  Gleichung  anbelangt,  nach  welcher  die  Carbox- 
amidobenzoesäure aus  SchwefelharnstofiTbenzoesäure  entsteht, 
so  ist  diese  einfach  folgende:    ' 


.'der  ßchw&feikcbrnikijffimzoieäure,    ^  17$ 

{(CS)'4  +HgO=  {(C0)4         +HfS. 

BnlfocarbamidobenzoS-  CarboxamidobenzoSaänre. 

sKure. 
(SohwefelbamstoffbenzoSsftare)  ^ 

(DiparboxylAüfoofti^milid.) 

Ich  finde  es  noch  ndthfg,  za  bemerken,  dafs  die  2b 
meinen  Versuchen  dienende  Schwefelharnslofllenzoesäure  liac^i 
Merz  und  Weith  durch  Einwirkung^  von  Schwefelkohlen- 
stoff auf  Amidobenzo^sSure  dargestellt  wurde.  Rathke  und 
S  ch  äf er  ♦)  haben  es  leider  unterlassen  anzuführen,  ob  sie  sich 
derselben  Säure  auch  zu  ilnren  Versuchen  bedienten,  oder  ob;' 
sie  dazu  die  nach  ihrem  Verfahren  erhaltene  gebrauchteji. 
Ganz  gewifs  haben  sie  dieses  deshalb  nicht  für  nöthig  ge- 
funden, weil  sie  die  nach  den  beiden  Methoden  erhaltenen' 
Verbindungen  als  identisch  betrachteti;'  eine  Anschauungs- 
weise, welcher  imch  ich  bdzupflichten  geneigt  bin.  Immerhin 
aber  wäre  es  indglioh,  dafs  dennoch  hier  ein  Isomeriefall  vör-^ 
läge,  da  ich  mir  aufserdem  die  von  den  memigen  so  gaiiz* 
verschiedenen  Beobtcbtungen  dieser  Chemiker  durchaus  nicht 
zu  ^klären  wüfste.  Es  würde  mir  eine  grofse  Genugthttutig 
und  sicher  im  Interesse  dar  Wissenschaft  sein,  wenn  sich 
Rathke  und  Schäfer  durch  diese  Mittheilting  v^rantafs^t 
fühlen  sollten,  die  berührten  Widersprüche  au&uklären;    ' 


Bekanntlich  hat  Prof.  H  0  f  m « n  n  schon  vor  längerer 
Zeit  darauf  aufmerksam  gemacht,  dab  der  Procefs  der.  Ent^ 
Schwefelung  des  Salfocarhanilids 

CÄ|  NH  I 

CÄl  NH  j  , 

durch  Bleioxyd  oder  Quecksilberoxyd  in  ganz  verschiedener 
Weise  verläuft,  je  nachdem  dabei  zu  gleicher  Zeit  Ammoniak 
zugegen  ist,  oder  nicht**}.  Er  versinnlicht  dieses  durch. fol- 
gende Gleichungen: 

*)  Ueberbaupt  haben 'sich  djeto  Forscher  in  ihrer  Abhandlung  doch 
wohl  etwas  allzu  knapp  gefast.  So  beschränkt*  sich  z.  B.  AUes, 
was  sie  über  die  Ton  ihnen  entdeckte  HamstoffbenzoSsänre  an- 
führen, auf  die  bereits  citiiten  zwei  Bemerknnge;!^  „dafs  sie  in 
Wasser  ziemlich  schwer  löslich  sei,  und  bei  dessen  Verdunstung 
in  farblosen  krystallimscheft  Krusten  hinterbleibe.'*  Salze  dersel- 
ben erwähnen  ne  gar  nieht.  AUerdings  haben  sie  davon  auch 
dne  Anitlyse  aogeftUirt,  allein  da  deren  Resultate  mit  den  berech- 
neten Werthen  nur  unvollkommen  übereinstimmeni  so  möchte  die- 
selbe doBh  wohl  weniger  beweisend  sein,   als  zu  wünschen  wäre. 

**)  Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  9,  455. 


VlSi         Oriefs,  über  dü  EntsehMfdung  te.  8.  w. 

I,     GuHi,N,B         -f  HgO  =*=        Ci,Hi,N,0      +     Hg». 
BulfoiMrUnilid  Qtiedtsllberoxyd     Garbanilid   Schwefel^uecksflber. 

n.    C,.H,^,S     +     H,(HN)     =.     C„Hj,N^HN)     +     0,8 
Salfocarbanilid       Ammoiuak         Diphenylgaanidin       Schwefel- 

(Melanilin)  wassentoff. 

Ganz  dieselbe  Verschiedenheit  zeigt  sich  aueli»  wie^  zu 
erwarten  stand,  bei  der  Entschwefelung  der  Schwefelharn* 
stoffbenzoesäure.  Um  diese  letztere  Verbindung  vermittelst 
Quecksilberoxyd  in  Carboxamidobenzoesäure  übersufuhren^^ 
mufs  man  nach  dem  Obigen  das  Gemisch  der  beiden  Körper 
in  Itochendem  Wasser  suspendirt  mit  Kalilauge  alkalisch 
machen.  Benutzt  man  hierzu  jedoch  anstatt  der  Kalilauge 
Ammoniak)  so  wird  auch  keine  Spur  Carboxamidobenzoesäure 
gebildet ,  sondern  die  Umsetzung  findet  vollständig  im  Sinne 
folgender  Gleichung  st^^tt: 

Um  die  so  gebildete  Verbindung  Ci5HitN^04  abzuscheiden, 
mufs  man  die  vom  Scfawefelquecksilber  getrennte  Flüssigkeit 
mit  Essigsäure  im  Ueberschufs  versetisen ;  sie  fallt  dafm  ab 
ein  weifser  etwas  gallertartiger  Niederschh^  der  sich  nach 
und  nach  in  sehr  kleine  Nädelchenumwandelt  Mineralsäuren 
lösen  «dieselbe  unter  Bildung  von  DoppeWerbindungen^  und 
^eoso  ist  sie  f&hig  Hetallsalze  zu  bilden,  durch  welches  Ver^ 
halten  m  sich  >also  als  Amidosänre  ehairaklerisirt  Uobrigens 
konnte  ich  mich  leicht  überzeugen,  dafs  auch  diese  Verbindung 
nicht  neu  ist.  Ich  fand  dieselbe  nämlich  in  jeder  Beziehung 
übereinstimmend  mit  der  schon  vor  mehreren  Jahren  von  mir 
kurz  besdhriebenen  *)  Sälire  von  gleicher  Zusammensetzung, 
welche  neben  zwei  anderen  Körpern  bei  der  Einwirkung  von 
Cyangas  auf  eine  alkoholiscjhe  Lösung  von  Amidobenzoesäure 
entsteht.  Die  Bildung  dieser  Säure  aus  Schwefelharnstoff- 
benzoesäure  möchte  insofern  voil  Interesse"  sein,  als  dadurch 
der  Beweis  geliefert  wird,  dafs  derselben  eine  ähnliche  Goh'* 
stitution  Zukommt,  wie  dem  Diphmylguanidin.  Aus  diesem 
Grunde  habe  ich  e^  für  zwe((kmäfsig  gefunden,  sie  mit  dem 
Namen  Guanidodibenzoesäure  zu  belegen.  Ihr^  Beziehung  zunt 
Diphenylguanidin  ist  aus  folgenden  rationellen  Formeln  ersichtlich : 

CeHai    NH    J  GfiA    NH    HCOjH) 

Dipfaenylgaanidiii  Gaanidodiben^oSsftiire. 

Es  ist  meine  Absicht,  auf  die  zuletzt  beschriebene  Um- 
setzung der  SchwefelharnstoffbenzOösäure  später  noch  einmal 
ausführlicher  zurückzukommen,  ich  unterlasse  es  desshatb,  die 
bezüglichen    analytischen  Resultate   schon  jetzt   mitzu^theilen. 

•)  Zeitechrifk  für  Chemie  1Ö67,  Ö38. 
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üeber  den  Vierfach-Jodkohlenstoff; 
▼on  M.  G,  Gu$ta9son  *). 


In  meiiter  letzten  Arbeit  **)  habe  ieh  nachg^ieseifif, 
dafs  bei  der  WeißhielzersetEung  von  Brommetallen  Mit  Yierfach- 
chlorkohlenstoff  um  so  wmger  Broi^kohienstoff  gebildet  wird, 
je  höhet*  das  Atomgewichl  des  mit  dem  Brom  verbündenden  E!e^ 
metites  iat.  Diese-  Beobachtung  fährte  mich  zu  dem  Schlufs^ 
dafs  der  entsprechende  Jödbohieristoff ,  Virenn  überhanpt  exi^ 
stenzfihig ,  sieh  am  ehesten  darstdtlc^  lass^ti  müsse  duröh 
Wecfaselzersetzang  von  -  Chlorbohlenstoff  mit  den  Jodören  der 
Elemente  von  niederem  Atoingewicbt.  Zu  meinen  Versuchett 
wählte  ich  von  solchen  Jedveirbindmigen  das  Alumintamjodür^ 
und  zwar  deshalb^  weil  sich  erwarten  liefs,  dafs  dieses  in  Al-^ 
Moh#],  Aether ,  Schwefelkohlenstoff  leicht  lösliche  Jodflr  sich 
auch  in  Cblorkohlenstoff  auflösen  würde. 

Zur  Darstellung  \  des  Altimininmjodürs  verfuhr  ich  in 
folgender  Art:  metäUiscbes  Aluminiuin,  Blatt  oder-  Draht, 
wird«  in  eine  tubulirte  Rdtorte  gegeben ;  man  setzt  dann  etwas 
Jod  zu,  nicbf  mehr  als  V100  oder  V200  der  :tur  Umwandlung 
de»  angewandten  Aluminiums. in  AU9  nötfaigen  Menge,  wäh- 
rend man  einen  Strom  von  trockener  Kohlensäure  durch  die 
Retorte  leitete  fieim  Erhitzen  tritt  bald  unter  Lichtentwick-> 
lung  die  Reaction  ein;  man  setzt  dann  sofort  weiter  Jod  In 
klttnen  Porttoiien  zu,  ohne  den  Kohlensfiurestrom  zu  unter-^ 
brechen.  Man  braucht  nicht  wMer  zu  erliitzen;  die  Reäctioii 
iät  sehr  lebhaft,  setzt  sich  von  selbst  fort  und  entwickelt  sd 
viel  Wärme,  da£i  das  gebildete  Aluminiurnjodür  flüssig  bleibt. 
Setzt:  man  dn»  Jod  zu  rasch  zu^  ohne ' jedestnal  zu  warten 
bis  die  Reaction  beendigt  ist^  so  verfluchtigt  sich  viel  Jod. 
Man  mufs  etwas  weniger  als^ie  berechnete  Menge  Jod  nehmen, 
so  dafs  das  Aluminium  ein  wenig  im  Ueberschufs  bleibt.  Wenn 
alles  Jod  mngetrajjfen  ist,^  erhitat  man  bis  gegen  den  Siede-^ 
punkt  des  AluminiuRrjodürs ,  wodurch  die  Reaction  beendigt 
und  diä  Flüssigkeit  fal*btos  wird.  In  dieser  Weise  kann  man 
leicht  innerhalb  zwei  Stunden  ein  Kilo  Aluminiurnjodür  dar^ 
stellen. 

Chjlorkohlenstoff  wirkt  auf  Ahnniniumjödür  fiufserst  heftig 


*)  Aus  Bolletin  de  rAoademie  imp.  des  sc  de  St  P^tersboarg  voiki. 
Verf.  mitgeiheilt. 

^}  Journal  de  lä  soci^t^  chirnique  rosse  1873,  d57. 
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ein.  Jeder  Tropfen  Chlorkohlenstoff,  den  man  auf  das  Jodur 
fallen  läfst,  erzeugt  eine  Art  von  Explosion ;  dabei  wird  mas* 
senhaft  Jod  frei.  Um  die  Reactioii  zu  mäfsi^en  '  brachte  ich 
beide  Körper  in  Schwefelkohlenstoff  gelöst  zusammen.  Zweck- 
mäfsig  verfährt  matf  h»  fölg^ender  Art. '  Nachdem  das  ge- 
schmolzene Aluminiumjodür  erkaltet  ist,  zerschlägt  man  die 
Retorte,  zerstöfst  rasch  das  feste  Aluminiumjodür  und  löst  es 
in  Schwefelkohlenstoff^  $o  dafs  man  eine  gesättigte  Lösung 
erhält,  wozu  etwa  3  Theile  Schwefelkohleitstoff^  auf  1  TheU 
Jodär  nöthig  sind.  Diese  Lösong  wird  auf  0^  abgekühlt,  dann 
läfst  man  Tropfen  für  Tropfen  den  Chlorkohlenstoff  zufliefsen^ 
der  vorher  mit  seinem  gleichen  Volumen  Schwefelkohlenstoff 
vermischt  wurde ;  dabei  ist  Luftzutritt  soviel  wie  möglich  aus- 
zuschliefaen.  Man  nimmt  etwas/ weniger  Chlorkohlenstoff  als 
die  Gleichung  3  CCI4  +  4  AlJs  =*=  3  CJ4  +  4  AlGl»  verlangt 
Ist  aller  Ghlorkohlenstoff  zügesetstv  so  giefst  jnan  die  Flüssig-^ 
keit,  eine  Lösung  von  Vierfach- Jodkohlenstoff  in  Schwefelkoh^ 
lenstoff,  von  dem  ausgesdiiedenen  Chloraluminium  ab,  wascht 
sie  mit  Wasser^und  destillirt  den  Schwefelkohlenstoff  ib.  Auch 
bei  diesen  Operationen  ist  Lufzütritt  zu  vermäden,  da  ;der 
gelöste  Jodkohlenstoff  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  leicht 
unter  Freiwerden  von  Jod  zersetzt  wird.  Nachdem  der  Schwe- 
felkohlenstoff im  Wasserbad  verjagt  ist,  bleibt  ein  körnig 
kryjstallinischer  Rückstand  von  der  Farbe  des  Jbds,  den  nlaa 
durch  Uebeiieiten  von  trockener  Kohlensällre  vollständig  von 
Schwefelkohlenstoff  befreit,  zuerst  mit  einer  Lösung  vihi  sau- 
rem schwefligsaurem  Natron,  dwiaeh  mit  Wasser  wascht  und 
endlich  an  der  Luft  trocknet  Der  ..so  erhalieiie  .dunkelrothe 
küystalliniscbe.  Körper  ist  fast  meiner  Vierfach-^Jodkohlenstoff; 
Die  Ausbeute  steigt  bis  zu  50  pC.  der  berfichoeten  Menge. 
Zur  weiteren  Reinigung  löst  man  ihn  nochmals  unter  Abschlufs 
der  Luft  in  Schwefelkohlenstoff  und  läfst  durch  Abkühlen 
krystailisiren.  Diefs  macht  man  zweckmäfslg  in'zugeschmolzeneh 
Röhren ,  die  in  der  Mitte  stumpfwinkelig  gebog:en  sind.  Man 
bringt  Jodkohlenstoff  und  Schwefelkohlenstoff  in  den  einen 
Schenkel,  schmilzt  zu  udd  erwärmt  im  Wasserbad;  die.Lö-^ 
sung  läfst  man  dann  in.  den  anderen  Schenkel  fliefsen  und  da 
erkalten.  Wenn  der  Jodkohlenstoff  duskrystallisin  ist,  läfet 
man  die  Mutterlauge  in  den  ersten  Schenkel  zurüekfliefsen, 
schneidet  den  Schenkel  mit  den  Krysf allen  ah  und  vertk'eibt 
daraus  den  Rest  von  Schwefelkohlenstoff  durch  einen  SU*om 
von  Kohlensäure.  Diese  KrystaUe  sind  duhsh  eiii  wenig  freies 
Jod  schwärzlich  gefärbt;  läfst  man  sie  einige  Zeit  an  der 
Luft  liegen,  so  werden  sie  dunkelroth,  indem  das  freie  Jod 
abdunstet. 

Zur  Jodbestimmung  zersetzte  ich  die  Verbinäuhg  fnit  Na- 
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triutnälbyiat ;  Äe  Verbreniiung  wurde  mit  (chromsäuretn  Blei 
im  Luftstrom  ausgeführt  vor  die  Substanz,  die  sich  in  einem 
Platinschiffchen  befand,  war  eine  Schicht  von  ,,molecülarem^ 
Silber  vorgelegt;  diese  Vorsicht  ist  imerläfslich,  sonst  sublimirt 
Jod  in  den  Chiörcalciumapparat.  Die  Analyse  ergab  folgende 
Zahlen: 

1.  0,24rGrin.  Substanz  gaben  0,418  AgJ  und  0,0Q95  Ag. 

2.  0,4425    „  „  „      0,7985    AgJ. 

&:  1,618  Gnn.  Substanz  gaben  0,147  EöblensAore  ui  0,0045  Wässer. 
4.  1,140    .  „  „  ,     0,100  y,  „    0,0015         „ 


In  100  Tli^ilen 

bereobnet 


gefunden 


. ^  1.  2.  3.  4. 

C     .    ,12  2,3  .    -f  —        M7      2,88 

J4'       608  97,7  98,29        »7,51       ^'       — 

^520  100,0. 

Der  Yierfacli-Jpdkohlenstoft  im  krystallisirten  Zustand  ist 
von  dunkelrother  Färbe,  die  übfigbns  uih  i^o  heller  wird>  je 
kleiner  die  Krystalle  sind ;  sein  Pulvertist  lebhaft  mennige-roth. 

Herr  Jerofeief,  Professor  an  der  Universität  Peters- 
burg, hatte  die  Güte,  dieKrystaÜe  zu  messen  und  theilt  mir 
darüber  Folgendes  mit: 

Die  Krystalle  gehören  dem  -regulären  System  an,  es  sind 
stets  Octaeder.  Die  Winkelmessungen  ergaben  zwar  ziemlich 
beträchtliche  Abweichungen  von  dem  berechneten  Werth 
C109028'16'0 ;  so  fand  ich  10803',10807'  und  108«  8'  für 
die  drei  Winkel,  welche  durch  die  vier  Flachen  des  Octaeder- 
eckes  gebildet  werden;  aber  die  Flächen  spiegelten  nicht 
deutlich ;  da  keine  Einwirkung  auf  das  polarisirte  Licht  und 
kein  Dichroismus  zu  bemerken,  so  gehören  die  Krystalle  sicher 
dem  regulären  System  an. 

Das  spec.  Gew.  des  Jodkohlenstoffs  wurde  bei  20,2«  gleich 
4,32  gefunden;  die  Bestimmung  ist  nicht  ganz  leicht  auszu- 
fuhren, da  der  Körper  nur  sehr  schwer  von*  Wasser  benetzt 
wird.  Der  Jodkohlenstoff  fängt  schon  bei  gelindem  Erwärmen 
an  sich  zu  zersetzen  und  Jod  zu  entwickeln;  bei  Zutritt  der 
Luft  wird  zugleich  Kohlensäure  gebildet.  Erhitzt  man  Jod- 
kohlenstoff bei  100^  während  man  kohlensäurefreie  Luft  dar- 
über leitet,  die  dann  in  Barytwasser  tritt,  so  wird  sofort  etwas 
kohlensaurer  Baryt  niedergeschlagen  und  Jod  sublimirt.  Der 
Jodkohlenstoff  hinterläfst  jedoch  dabei  immer  einen  Rückstand, 
selbst. wenn  er  mehrere  Stunden  lang  in  dieser  Weise  erhitzt 
wird ;  dieser  Rückstand  ist  nichts  anderes  als  fein  zertheilte 
Kohle.  Wahrscheinlich  fipdet  die  gleiche  Zersetzung  auch 
schon  bei  gewöhnlitfher  Temperatur  statt,  nur  langsamer.  Ist 
dagegen  der  Jodkohlenstoff  gelöst,   sei  es  in  Schwefelkohlen- 


i^9        O-ustavson,  üb^  Yierfij^ih-Joä^ohlenstoff. 

Stoff,  sei  e^  in  Methyljodär,  welches  ihn  in  ffrofser  Neng^  AUf-* 
nimmt,  oder  in  Chloroform^  Aether,  Alkohol  u.  s.  w.,  so  wirkt 
die  Luft  sehr  entschieden  auf  ihn  ein  und  Jod  wird  leicht  in 
Freiheit  gesetzt. 

Unter  Wasser  mit  Chlpr  behandelt,  verwandelt  sich  der 
Jodkohlenstoff  in  Chlorkohlenstoff,  mit  Brom  geht  er  in  die 
entsprechende  Bromverbindung  über.  Beim  Kochen  mit  Was- 
ser liefert  er  Jodoform,  das  sich  mit  den  Wasserdämpfen  ver- 
flüchtigt; auch  d«rch  ^obwaphe  Jodwasserstoffi^aure  in  der 
Warme  wird  Jod  ausgeschieden  und  Jodoform  gebildet.  Al- 
koholisches Kali  zersetzt  den  Jodkohlenstoff  leicht.  Schwefel- 
saure oder  wässeriges  Kali  nur  schwierig,  selbst  beim  Er- 
hitzen. 

Ich  beabsichtige  meine  Untersuchunffen  auf  verscUedene 
andere  Jodverbindungen  des  Kohlenstoffs  und  ihre  Herivate 
auszudehnen,  sowie  auf  die  Ersetzung  ()os  Chlors  durch  Jod 
in  organischen  Verbindungen  überhaupt, 

Sl.  Petersburg,  H./33.  Februar  *974, 


«trS!e99tt99EfeatK 


/    .  »■ 
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.  «t  ,.  . ,   /.  torivim  in  Greiifewaldfi  :     >.    '  .     a 
86)  üeber  das  Metatolmdm:    , 

-Ali-y.  hu   )iiMr^|(Eä^el«nfeÄi*«tli-2.'Aj^:I8Mi)l'-     -.'?    :.  v     V  V'^ 

''  '  Öfeses^ölui^diri  is('ntir^v  Beilsteln  ündXuhlberg*^^ 
xixA  auch  nur  unVölTsianÖig  tintersufc&t  wöi-den,  WiArs^cheM^-^^ 
liefe  weh  Äe  DaräteHun^  liacÄ  der  bis  j(et4;t  Bekannten  Mc-" 
tbode  sehr  amstandiic&'ist.'  Ich  habe  ^eine  Versaclie  2ur 
ÄuMhdung  bequenierer 'Metlioden  angei^ellt/ Sondern  zur  Oe- 
winnoffg' der  Base  den  von  jenen  Cheihikem  angegeleiiiäif 
Weg  eingbschlagen  und  laiiii  in  fast  alten  Ptahkteh  die  Ati-' 
gäben  deriselben  liestatigen. 

.;J  :^'  •.     .    ..  •  .,  ;  '  f    ;    .»'•  •  r  '      .■•;    ;»  .,-i;  l'f'i  r      r.     .',      . . 

-  J%B\n^w^^<^atii$ölwUi^   ^firdeji«iit  Amt  .telbenr  äetviote 
BMlgiM^iihf  Md  laiSfflnaMHfebPicftlyidfe'  1^^  Wür-^ 

in'(MAtwk)ihl%  vieiiistamtewi  tLdsung}  «Mge « Seit :  gekobhty  Idaimi 
d^tüÜMi'ind  dUi  z«iMdf^iy^2j^9^m|4''9*0^ 'UA^igehtadb.it^ 
fiQdftetfofa  Veiii](lMütttn(|i^iitefiiMn^  Qder'daiiJPäraMlndii^mMfil 
am'üifiittfMik&Ußr!  II  ^gi  ahI  Eitossig  gökocbt  «M  dnn« 
ebensc^  kf9kMdelt<> /J^asi'  entoirte'  >B09lillat '  troMoi!  zeiftobciii) 
linkiwfededioltcilft  iWastelr  onlgehedit'f  Bis  die  'imiAum  ffi^' 
I9tti  flfehi  abBdieiAtMiqte  ETjvbllei  xind  >4i«  Vagdöslei  gleichen 
Schmelzpunkt  zeigten.     .*  K :  ;f  -   r!     ^!  'V.  - 


*)  Diese  Annalen  160,  83.  —  Da  in  diesem  Toluidin  die  Seiten- 
ketten ^e^49tel[eli  f,'8f'f)iite^kiMtt,  sö  lkaile>  «eb  eb  JfeluftyiUittk^  genannt, 
w&hrend  Beilstein  nnd  Euhlberg  es  noch  als  Orthoioluidin  Koi- 
führen. 

Annftl.  d.  Cham.  a.  Phftrm.  172.  Bd.  13 


C3B  LorenZf  über  dtis 

Dieses  Partxacettoluid  krystallisirte  aus  Wasser  in  langen 
diifchsicht^en^  Sprödeh  NadelAy  die.  Ü^i  Ut^'^iik^f^di) iU 
Es*)  wurde  in  Sal[i8t0tH5äiJQrQtvön,l443iSpei<%{6ew.  eingetragen, 
die  Lösung  in  kaltes  Wasser  gegossen,  der  Niederschlag  zer- 
rieben, ausgewaschen  und  aus  verdünnteiQ, Weingeist  umkry- 
stalksirt    Ausbeute  65  pC.  der  berecnneien  Menge. 

Do^  Metanüropartsacettölw^  kpystallisirt  in  langen  gel- 
ben,* bei  920  schmelzend^  .|fad^lQf>>^  JEi$:  iwurde  mit  der  be- 
rechneten Menge  weingeistiger  Kalilauge  gelinde  erwärmt, 
ipit  Was$eir,  j^efallt  und^4er.^rangefar];>ene  Niederschlag  von 
M/^nür^ara/tfil^idiV'  aus  Weingeist  ufnkrystallisirt.  Dar^ius^ 
Schossen  dicfkß  rothe  Frisinen  an ,  die  bei ,  109^  schmol-r 
zßn,  wahrend  der  Schmelzpunkt,  dei^  aus  Wasser  krystallisirten 
Ydrbii^dung  bei  114^  log.  ,,  Hit  coi^ce^trirter  Salzsäure .  über-; 
gp^sen  entstand  eine  schmutzijg-g^eibe^  in  warienfqirmijr  ver- 
einigten Nade)n  Iqrystallisirende  Verbiadjung,  die  siph  aufZusatL 
von  Wasser  unter  Abscheidung  der  freien,  Base  z^rsets^te^  ein 
gleiches  Verhalten  zeigte  die  salpetersaure  Verbindung. 

Das  Metanitropttratöiuidin  'w^ydö'^fntt' käuflicher  roher 
SdpeterJEiäure!r«iim  Br^ei  «igetöhpt,  ,tidij^etriga^^fil^ure•^fiilge- 
leilef,  die  UarvhellbrittnUbh6l4iiii9guirter  feitiltkenAU^ 
mit  det :  i  bei*eohne€en  > .  M^nge : :  verdüantert  Sckwc^bäftr» '  ▼cif'n 
setzt  öiid  mit)  Aethetiii^eiii|;eist  ;gewaatiifiOÄ..  DjasefDiMS^Term 
bitidungiilid'erte^^beiai  Kobhen::iBil..'alMfoiat0miAlkaliof  issMetf 
tamerotalaol  j  welobefir  mit  Wli8aer;.:geriUt:  jiidiAtt 
dämpfen  überdestillirt  iwurde,  .wobei-  im  OestülatiMNlgi^fa&i  ein 
Harz  anffäoUiliebi  Das' MetaniU^oluol /ift  iNförmig!>;>€ratflfnrtr 
in  nielfarigdr  T9m{>e^Au^  zU'  eiaer.^  akrayii^klTStallikuiBtchea 
Masse,  die  bei  +16®  wieder  schmilzt,     .t»  ;.    x  j  ;  ;.jy  ». ,     -; 


J  *"      ..^f         •-. 


iibeir  :4a^yMefa4ßltrid^ 


\W\ 


Das  Metanitrotoluol  endlich  reducirte  ich  mit  Salzsäure 
und  Zinn  unter  Vermeidung  jsu  starker  Erwärmung  zxiMeta- 
toluidin^  das  nach  Z^liatz^^utiersG^ässiger  Natronlauge  mit 
Wasserdämpfen  überdo^tilliri  und  hach  dem  Entwässern  mit. 
Kalihydrat  rectificirt  wurdö.  "^  :■  \:. 

Fast  die  ganze  M^e^dete  bei  197o,  nur  ztiletzt;stie^ 
das  Thermometer  iuf  205?.  I  ^    v  •    *  r 

-  "■-"---,-.»  -.  --r 

EigenscJmfimid^  }i£k<Uoluidin8.      .\ 

Das  Hetatoluidin  ät  einJörUloises  Oel,'das  beim  Aufbe- 
wahren an  der  Luft  dunkler  wird  und  verharzt.  Siedepunkt 
197^  Spec.  Gew.  bei^  25^=  0,998  (nach  Beil  st  ein  und 
Kni^Ii)erg>.  I(^  habe  esjmt  deasdben  Reagan tten  behau- 
äüxj  ürelche  .liiick^  R(rsen)|tf«hl:^}  so  diai'akt^istisch  für 
<äe  bäiden  ändern  Totuidinef  sind  und  stelle  das.  Verhaltea 
afiejr  drd  hier  labdlariäch  zttsamikieii.  'i   .:  ^  ^' 


■^^"""^^ 


*}  Ann.  cibiiii.  phj«.  [1872],  M^  292/ 
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Metß$^ui4m^,    }  m 


j||^;44^4ww<  WPprl,  komm  4liA  ^ÄM^y^.d^r  g^.(djBjr<*i Jir' 

.j^^>i  iN^t]K4i%}it  und } dfiBp  ian^  !9ii^r  9<trei|e:,VH;.^<NriWi^ 
tronlauge  bis  zi]m,]P^iMrii^ /49r  ,Mwm  I^^Wffi:  Wa^ugi^ilig»- 

seideglanzende,  zu  grofsen  Warzen  yerekiiglle  MMriii)  die  sehr 
Idicht  TöMibl  W^M^Ä  ttiid  släi  ih  ^KPai^»^,  If^in^äist  ttiA  Aether 
schwer  .lösen,  lieber  Schwefelsäure  erleiden  sie  keinen  6e- 
widHsyerlusl, ;  bei  75^  fangen  sie  schon  an  sich  zu  verflüchtigen. 

h  4^488  (9Äik  gebraaohten  \n^kat  BUnfiteliaiit-  9B,2  CC.   Vio  Nor- 

nudnatronkoge.                          *.  v  '  -  ).\ 

8/0,?76  am.  jf hnvNbli»  Inipav  JUa^fMoag  »T«?  GCr^/u  Noz^ 
malnatronlaugflit 

Oxalsäure  (G,H,0«)  46,68  ^i^O    46,24 

LöslichkeUÜ  Whsä^t   ''"     '  '  /  [    '  \    .. 

1.  16,9.77' Onti;  tXknxkg  tÖ^  is^  btftiiitorl^n  il,i  (SC,  ^)ti'ihTm$l- 

2.  17,188  ßrm.  Löinng  T<m  18<^  erforderten   46,a.€Cl^%  Normal- 
100  ThL  Wasser  Ton  W  lösen  2,66  TU.  Sa^ -,  i,,.  / 

1.  7,642  Grm.  Lösung  Yon  Ib^  etlMMliP  ^UA  W^.I/m  Hormal- 

2.  11,8^18  ^|]pai^  Lösung.  Ton  W  erfordertan  20,7  CO,  ^i^^J^mMSIf 

natron^«ga;•|-  ;  <,  •  ,    .- ...m  .•..■..  r   ;..,-   -•.'♦./    '    ''<;'! 
r.  r' .     •Wm^^inKM'*  .TP»  l**  W«?  M?  W^  »*    .     /'. 

»  •  ■  a   .         •      ^6  ],      1,88       a  M 

"'■;-•  *•..",.■  ,,'..•:■  -Va'     ■■'■■•      '  "■"  "   ■"'•■'■'  ' '■•-" 

.  iiosltcfykm  «n  ferner:         .    ,  ....      .  ,  ., 

~    ''i?   feM^^O  drm.  iOtniig  yon  ii'''liiiiU)rliefeöri  ö,»««  Akt«.  '    '    ' 

•"•'■  k--as,666'  ','•■"■'»  ■'"•*•  »'"''■'"■;•  ■•■■*;«»»'■'•;•''•■•■■■  "''J 


''^^'«l'^dnl^  iHrbt^e^Mif  Lora 

'lorltiidiit  -  schadet''  $kh  iÄbs  äm-yivitÄen  Filtt'iii  df^se  ^  V^i^lHifi- 
lliünf^'lK' *  hAHefi , '  dbet^tiahäetiil^sclIMtoiien  rlkmilüy^iAikri'^lfiCi^- 
WSil^''W;  man  i^1[^  >  fhaii '  %^in^i(K^  DMMIüiif^' d^iii'  mit^ 
^af2i^'  es ''flh^  Oxatdfitit«  ftMeiCMäfst,  'ItrysMIiiifft  'di^se^  ¥#- 

tM^m^^n  k\re  Z<i^ttWneh^t3i«<if^iÄc»¥.J-  ^^^      -iTf;'«.(rJ 
^»:-   i.1>,28l'<3^.)g^UJaQtitM'>W«db^'Bfki^^  Nor- 


. » . .      ;  ! 


f  • 


mahiAtroiilaagQ. 

'   Berechnet  Uemnden  • 

Löslichkeit  in  Wasser  :  •■    •  .'ao'U':.iu*uf 

-i^'^l  l/i2,S04  Öhn.:fiO«mg'  TOtt^  16»^'6rft»««r^  Vto'Nörmal- 

natronlaage.  ^ .    •  -         "''  • 

ja^iBjiilJarw.  Lösung  toiI  lÄ^'itftrderten  17,6  CC.   Vio  Normal- 
,:l     natronlange.  .,  ,  ,,  . 

100  Thl.  Wasser  yon  15^  }ösen  li46  TkL-Sala.        .  . 

1.  2,878  Grm.  Lösnng  [von   14<'   erforderten  S;|2.,Cj[;i  ,7mi  Normahia- 

2.  11,144  Grm.  Lösnng  yon   14<^  erforderten  8$4rG(ä'-}/|^> Normalna- 

tronlan^l''*'  -''''^   ''•«'•-  ^•■•^■■"*-  "•'   "•"  i- <'!'»  »^  .'•'    •'-'' 
100  TbL>W«pget8t'.▼bn^.l4r  HkM^  4^961  iTbl.  SiÜB.      ^  <  A 

1.  87,400  Grm.  Lösnng  yon  15^5  hinterlietiied  4),4l4g  "flala. 

"^'^'"'l''ie,i7o' ';'"^'  '^',1  ■■'•■■'•;•'•'  ";*«  '^^«^  ^-.^f^-ft-'t  ^,oi^i.;ü,i.  .: 

100  Thl.  Aeiher  yon  16^5  lösen  0,128  Thi:8ik    - 

Neutrale^"'  öi6&läd4ris'''Mäai6lüiäiiir  •fteittt '  Vermischen 
warmer  Lösdngen  von  Oxalsäure  "ui^d  %tark  üßer^o&üi^igem 
MetatoIui4in  in  starkem  ^Weii\g;^ist'scheid^^  lErkal- 

ten  zarte  rhombifsche  Blättchen  in  so  reichlicher  Jtfeng^  ab, 
dafs  dieFlüssi^keii^lertarUg^.gei^hti^Y  ])f»^d.^m  AJiwaschen 


.  '   u 


M€iMol;u4din,'  /.  ^IflB 


«f^ein'dBii^  G%o4^terto  d)iiäidfosHAa«mheil  und»  iSchdtieti  das 
neutrale  S^ls  mit  l:Mol;  Ki;^$tallwasser  zu  sdü,';''  '^ 

welches  der  Rechnunar  iiaplL^7,95  pC^  Oxalfl^hire    enthalten,  müfiite, 

wfthrend  der  Yersnch  27,90  pC.  lieferte. 

M       {■    ff    "•■."  'r  1 

—  Dieses  Salzjst  äufserst  unbestandigr.   Wird  von  der  über- 
jichüssiges  Hetatolüidin  enthaYtehdeh'^^w  lidsung  ein 

TÜeil  des^neingeistes  aliclestillirt,  so  scheidet  sich  das  ^s  saure 
'Öalz'ab;  die  chölesterihähnlicheh  Erystalle  werden  von  Wässer 
kaum 
eine 

Salz  enthält;  beim  Abwaschen  mit  verdünntem  Weingeist  wird 
saures  Salz  ausireiauirt :  beim  Waspben  mit  Aether  wird  vorzugs- 
weise  Toluidin  gelöst  und  der  Säuregehalt  (le$i|luck;sf^4^s  steigt. 
"i'^~  ^Sbhfde^dMw^  MeMtoluiiin,^  (G7H^N>2SHtf04i>u Schwach 
röthlich  gefärbte,  durchsichtige,  strahlig  grüpiitirte  lahge  spröde 
Nadefa^iiicht  i^i  Aether,  schwer  in  Weingeist,  leichter  in  Was- 
ser tdsHi^h.  «Mf  verlieren  äb^~ -Sotifweftiteämre  und  bei  75<> 
Nichts  am  Gewichte.  ^^  '*         '    \    v  < >A 

'^*  '  'l.'^0!262  dm/ gibrouchfeii  W 'aur  BlauÄrWg  i6,Ö  Cd'^'Vto  Nor- 
malnatronlange. 

2.  0,2485  Grm.  gebrauchten  bis  zur  Blaufftrbung  15,9  CO.  Vio  Nor- 


'/    • 


.''.;    t.  ;.'    {.«Ml 

1.  7,898  Grm.   LöBoqg   yqn    14<^  erforderten- 28,8.  PGl.V|o  Normal- 

nitrdnltf&ger'"'-''   "•-••^•■"  ''-•!  ■■•''  '-     •!"••'<    >ii   ••<•; 

2.  8,174  Grm.  Lösnng  yon  14^   erfoirdirrtte  8b,8'^GC:    Vio'l^ormal- 

-      100  TÄ'  ^aaseiT  yon  14*  lösfti  6,25  TW.  Balz.  '    '      " 

1.,  5.382  Grm.  Löenng  yon'  15°   erforderten  1,4  GG.  Vio  Normaln»- 
tronlange.  -        a 


401  £o.r«ii«>  ^ti6^  d(M 

tronlanffe. 
100  ThL  WeingeiBt  von  1^  lösen  0,41  Thl.  dak. 

lEiii  saures  schwefelsaures  Ifetaioluidin  konnte  nichi  er— 
halten  werden. 

Salpefersaures  ifetatoluidtn  ^  C7H9N,  NHO«.  Bei  lanfi^- 
samer  Krystallisation  grofse  dicke  rhoipbische  Tafelji^  von  biaCs^r 
rother  Farbe,  schwer  in  Aether,  sehr  leicht  in  Weinireisl« 
weniger  leicht  in  Wasser  löslich  und  damit  fkäu&s  äbersättigte 
LösunffQU  bildend«  Wir,ft  man  einen  Krystall  in  eine  über- 
sattigte  Lösuiuf ,  so  erstarrt  sie  zu  einem  Magma  sehr  feipor 
verfilzter  Nadeln.. 

1.  0,386  Grm.  gebrauchten  bis  cor  BlaafXrbmig  23,5  GC.    Vio  ^o'" 
-•'■  tlialhatronlatig^'.  •'■     •'       '    ••       '■      ''    -   •'•    --••    '       •'' 

t.  <^145.  Qni.  ifslMritichten  In  .«nr  BMibrbw«  ^  €0^  -  Vio  Nor- 

.    .  malnatronlaqge^  ...r  1   -^ 

♦  j  '     , "     , .  •   ,    ^       ■        ■  , ,       ..1,1."  '1 

Berechnet  Gefunden 

■     '      '  '     •     '    •'    1.       '      «.        " 

Löslichkeü  in  Wasser:  .♦)  .  .„  ^  *    , 

.^   .  1.  ^1,840. Grm.  Lösung  yoa  15^S^  erforderten  40,0  pP^Vi«  Normal- 
natronlauge. 

2.  4,274  Grm.  Lösung  Ton  15^6  erforderten  35,6  CC.  Vio  Normahia- 

tronlauge. 
100  Thl.  Wasser  Ton  15,<^5  lösen  16,4111111'  '8«li.    '• 

LüiMchkeü  m  Weingeiät'^ön  94  Volproc.: 

1.  2,634  Grm.  Lösung  von   W  erfordftjj^  4iB^7.  Cid.    Vio  Normal- 

natronlauge. 

2.  2,126  Grm.  Lösung  von  15<»  erföriT^ilibii^  39,'A  6ci  %  ^tsimaSbaMr 

-li:  A  t ''.     ,t^l^UQgei-'  '  *«'    *    >').'••')    "M     .((»V     ijh'i:"'J     .ii'n.>   •^.l.i.i    .'. 

100  Thl.  Weingeist  von  15<^  lösen  46»09  IM  iMs» 

.:,,    j0psl%cU^v^  4etier;      n  :r<  ,  .^i..;  :a  ..„•.•  ^v^rt  .: 

1.  8,980  Grm.  Lösung  yon  15®  hinterliefiMn  0,PJUI-Aa)^.;8a]s. 

2.  16,940,  -■,•,,    ....,^5»  .    , ,,  ..,.  .  ,.W?r  ^*.       ». 

100  Tbl.  Aether  von  15<^  lösen  0,16  ThL  Sala. 

Salzsaures  Metatoluidin  y  CjHsl!^,  ItCCI.  Aus  der  sehr 
concentrirten  wässerigen  Lösung  krystallisirt  es'  in  rosettfonnig 
gruppirten   dünnen  Blättchen,  aus  Weingeist  in  blafsrothen 


>< 


M^Mcimdin^^  ^^tSS 


-Miinen  iScbnipji«h.'''Et  iisl'im^W  toUidi  und 

MUtet'  diimit^seiir  ieich|}4Aei'siiligte'  Lösungeii^idie^daaii  nodi 

'IfFOfet^Mängeni  der^frevniiBftse  wr  Uotea  FtusBiglbait  süfloi«»; 

auch  in  Weingeist -«stlwät  leicht  (IMicIu  '  !>      ^    >m;> 

iiV:1k^.0jm^Grm,^^S^^^  Wim  iMl(9#MAiPg;'.16,{(:ßa„.V^  Nor- 

malnatronlaiiffe. 

2.  0,192  Gnn,  lieferten  0,191  AgCL 

Berechnet  uelünd^ 

LösluAkei^ 4n  Wasser:  <  r.      ...m 

1.  0,980  GräK. Lösung  von  12<^  erfordertes^. 83,fr'CI€* ^/«^rBtenlianft- 

.     .2.  0,731.  Grm.  Lösung    von   12<^   erforderten  25  GC.   Vm  Normaln»- 

tronlaage. 
-')-    ^    ^    loO  TOk  Wi«»etWn'12«IÖWtt  9f,90'Ttl;'SÄli/  ^  '    ■' 

1. 2,288  Grm.  LöBong  von  9^  ßft^f^4^€tpn  gl,  pO,  ,Vtj>.N<ynn)<jlp^1inn1  wig^ 
100  ThL  Weinge^  ypn  9<^  löten,  61,91  ThL  Si^     , 

1  fCHs 

MHamidiwrthosulfotoluotsäure  CeH8<S0sIL 

(NHg 
•  Drei  TH.  iauldhender  Schwefblsäure  und  1  Thl.  Hetato- 
Inidin  we(rden  4  Stunden  auf  160^  Vis  itS^  erhitzt.  Die  anfangs 
farblose  Lösung  färbt  sich  allmälig  dunklerj  entwickeli  geringe 
Mengen  scjiwefligyr  Saure  und  bildet  schliefslich  einen  braunen, 
beim  Erfcallen  ffth^  werdenden. Syrup.  Beim.y,^ir(l9nnen  mit 
deiQ.  s^cbsfacheii  XoU  ^i^a^er  scheidet  sich  die  Sulfos^u^^  als 
fetinpulvrige  gräuweijäe  Masse  ab  On  Lösung  bleibt  eine  Di- 
sulfosäure,,  siehe,  unt^n*),  die ,  man  so  lange  mit  kaltem  WasT 
ser  wascht,  bis  das  Ablaufende  kaum  noch  auf  Schwefelsäure 
reagirt  und  dann  in  viel   kochendem   Wasser   auflöst.     Die 

'■ . , r'  ■'  \  //     '  '.V  ' ' '  *  : «  -  '  •        f  * ' ' 'S''  i '' ' '  7       I  *         "  .1    ' . '  ■     ,1 

Säure  scheidet  sich  beim '  Erkalten  theils  in  kleinen  durchsich- 

\  LKj.  -  -  f.         ■  ..  •.*..•.- 

tigen  harten  rl^o^bischen  Tafeln,,  tpeils  in  milchweifsen  Blätt- 
chen ab,'t^ritl^  nach  dem  Umkrystallisiren  unter  Zusatz 
von  Thierkohle  hoffiogene  KryalüUe.  .7 


486  Zr^äK«4^i^y^*ttMr  d<M 

1    r    iDitice  iHiTeifile&tlglimeiitfßiriiombiifdhe.Trf^^ 

:iiiiteif !  {Bntwii^kiGtong  scbwiefiiger  >  Siiire  VerkdUmi;}, ;  ilAi.  Wliss§r 
sind  sie  schwer,  in  Wringetot  niöht  lösIijQh«^^  «.n    ^  r       !> : 

0,294  Gm.  S04Ba. 


,n2!<i     ^  '^5 


I  .   >     .^ 


Berecjbnet  Crefnnden  ^ 

Schwefel IT,!™^  1 7, 1 

0,0222  Grm.  bn^nehteä  1,2-GC.  Vio  Nonnabutrttnlange  znrjfibttteftllBation 

Berechnet  v'U    ,Ge(!nadäaV  •     ?\ 

.  .lafKdeeolwqefeWidvt«    187  :•    -•    :  186.1)    »-','•    ' 

M&atoluidinsulfosaures  Baryvm,  (Cqü^SO^JiRdi^  9H2O. 

Die  Daure  wurde  m  Barytwasser  ärelost,  der,  Ueberschofs 
des  Baryuw^'iQit;  KoUei^^ljre.g^falH  ,an4  4«^  f Mtrat  einge- 
dampft. •  —  Aus  conoentrirteF  LösfN^.'  dftnne  ,Ti&lii  ^oiüxX  lange 
jiÄn^HWnswff^gleiohetide  Priiitt^.  ^  "  -  «=*"      -.       .^v...  i 

1.  0,'Mt44  Gnn.  verlbreü'bei  160«  OjlOTS*  Wwöör.      "      '  -  ^''  * 

,.  .!    i   .    •        Berechnet    ...  Qefanden , 

(  1.  2. 


1 1 


1.  0,3085  , Grm.  de»  to>cke|ieOv$^«e8  lieferten  0,141  SO^Ba. 

2.  0,m.       n    .    ,      .  ,  „  n  ,.      ,   n        .0,056     »  . 

Jtiereciinet  Ijrefttnaen 

»iHi  iJ'iM.Baryuin.''  ''  ''      -'JJ'  ^6,91  '    '  '  '  '''    »»^8*   ''^»»^^'»^^^   ^'^   ''^ 

Die  Losung  der  Saure  wurde  mit  Bleiglatt^  erbarmt,  me 
Iieiise  Losung  mit  Kohlensäure  be^nde^^^^  das  FiUrat  eiii- 
gedampft.  —  Harte  gelbhchgraue  Warzen. 

,   .1.  0,2695  Grm,  verloren  bei  lao*»  0,Q255.  Wasser.       .      , 
2.  0,477         y,  j,         ,       ,  .    0^047         , 

Berechnet  Geranden 

Wasser  • 'e/B^-r«^'   "^''-' ''«i«l!    ■'•^;lte;»f''*^'  »»O'"^ 


'•> 


M^toMä4ni  ^  "fSfl 


1  2 

Blei         .,    ,  36,75  ,    35,97        35,46. 

Beim' Vemisciieri  IJer  li'all' fffeältiglen  Loi^ting  'ÖferMeÖ- 
toluidinsalfosäure  mit  Brörriwasseir  ^  bis  ein  tfefifeföciibfs'iii 
Brom  durch  die  Färbung  Und    den  Geruch'  zu   erköWhöH  ist, 


entsteht  ein'  flocltiger,'aüs   mikröscopischen  Kryställön 

hen^er  Wiedersctiiag.  *  Bei  def  Destillaüon  ^Idör 'tlifesigkieit 
sjpfimiizt'  cler  'Niederschlag  und  mit  den  VFasserdimpifeW'^gäTife^^ 
nur  geringe  Mengen  ÄberV'die  dem 'Öeistilläi^dureh  S^Mtiem 
911t  Aether  entzo&ren  als  die  identisch  mit  deni  Ruckstande  im 

im  t)eistillääonsgefafs  en thieft  nur '  Sch'wefelsäurfe'*  uhd ''  Bt(ym- 
wassersioi)säure/a1)er  Keine  organiscne  Substanz' gelSii^t.    Dar 


m  Wasser  unlosuche  Theil  war  ^ 


ikfyi 

brechliche  schwach  röthliche  ^a^etn,  die  bei  95^  schmolzen, 
bei  vorsichtigem  Erhitzen  unter  {gjfringer  Zersetzung  in  feinen 
schneeweifsen  Nadeln  sublimirten  und  dann  den  Schmel2pi|ß^ 

und  werden  aus  derselben  durch  .Wasser  ..wieder   unverändert 

0,153,  Qrm.  mit  Salneters^nre  ^rhitet,  lieferten  0^251  AgBr.   .    , 

In  die  zerriebene  und  mit  Weingeist  von  60pC.''ft)lbt«^ 
gossene  Sdure^^mN^d^  tmt^r'Al^k§ftloVigvNBal|)^$ti4^  ge- 

leitet, bis  eine  PrÖft^^^ifal^toeMfti  m^ifgM.steh  beim  Erwär- 
«M'^völHI^  kbir  Idst^^'  db^>ahß<«toiet^fRR«8b^>JAit^'%Mt6iir^ein- 
gebt '  Msjjfewtseh^tke^*  f)il»iö4bt4iAdtiffg'  <^ 


Alkohol  Mff  4&tA  iDMkplbad4fer>erltttaiv  :w<d)Cft  ontor.  >9tarker 
Stickstoffentwtekhing  und  Auftreten  des  Gerucks  nMh  Aldehyd 
Zereetzi!lL<i^  äb^       Die.  klinge  f(f^e  Lösung  entfärbte  sich 
bei  dpr  Neutralisation  mit  kohlensaurem  Baryum;   sie  wurde 
filtnrt,  ifiit  Schwefelsaure  yomBaryum  befreit,  dann  müj  koh- 
,len$aurem  Kalium  neutralisirt  und  mit  Thierkohle  2;pr  Trockne 
^ebracbt.^  .Der  heifse   weingeisti^e  Auszug   des  Hückstandi^s 
schied  beim  Stehen  Warzen  des  Kaliumsalzes  ab,  welches  bei 
iöO®  getrocknet  9  ipit  dem  gleichen  Gewicht  PhospJiorcnlor^d 
,9iusa^ii^engerieben  u^d  gelinde  erwärmt  und  nach  beendigter 
^^«9^109  mit. Wasser,  gewaschen  wurde;  es  hinterblieb  ein  öl- 
^ormigPK^ .,  i^icl^t  :  erstarrendes  Chlorür  der  Toluolsiilfosäüre. 
JPieses  lieferte  beim  Behandeln  mit   concentrirtem  ÄmmoniiMc 
ein  Auiid)  welches  aus  Wasser  krystallisirt  den  Schmelzpunkt 
.;154®  bii^>   155®,    au^    Yt^eingeist    kr^fstalÜsirt  den  Schmelz- 
punkt 161®  besafs.  —  Nach  di^^en  Ergebnissen  unterliegt  es 
.j^ein^n^  Zijir^eife)^  dal)s  es,  das  Amid  der  Orthosulfotoluolsaure 
die  uri^pi;jlngliche^dure   mitbin  H^tamidoorthosulfotoluolsfiuns 

'  Metatotutdindüvlfosäure.  Das  WaischwäiseF  und  '  die 
Mutterlaugen  der  Monosulfosilure  "Wui^deh  '  niit  liöliil^risaWem 
ißaryüm  von  Schwefelsäure  befreit,  daiih  mit  etWaS  ÜberScKfiiS'- 
sigem  Barytw;asser  destillirt,  wobei  aber  nur  sehr  weifi^^lifa^ 
tatoluidin,  fib^^^  ller  iaberscf^^^^        B«iryt  mit  kohlensaure 

gefüllt  und^  (dUts  Filtrat  zur  Kristallisation  verdm^ttet.    Es  re- 
4Hlllirte  .  .•;'    M..,   .;.;..   ;    ,/;   ;  ..,    1,;.,  ,,,..  .;..,.,  .^      :;,     ;j 

-n^  ^iH)b  iikinhKmivy^t^liair^n  if9in0jiweä^  Y^rülafte:  KaMte, 


'»  '■    'i  •■•  ^  ■'       "  •W  W'  •  '■■"    •=•    '    ■  'i  "  ■/'   ;  :  '    ■•  } 


aUtiUOluiiiii.      <  IWf 


~<.      «.'.AM 


•»'    "       '  .:    .V  .    ..-    .    i.  :     .. 


>   >  T  c         ,^ 


«..oaw  ,.*...     ,.,:,  ,,^  .»,.<)#?;,,:, f.  /  ,  .  :,•„,,•■-:■'..■/ 

>  Bereqhnet  Geftinaen 

-W^er  ''^''''    •"^••*  'Ä^18'  -'    '''■•      *35,M''  '2^,9»-  '^M*'  ■■' 

-i'-.-i,,  '    ..,.  .      .     ,       "  !.■••,       *•  .      *•     "       '       .        ; 

Baryiim  20,48         *  20,14       20,68  "   ' 

., ,  Mmtoluidin^i^o9awre8  BUh  C7H7NCSOs),Pb.  '2taj|o.  ' 
.^.  Pie,JMutteJrlau^^  fies,  Baryumsalzes  wurde  ^mit  Schwefel- 
sdure  {|U8|;e,(ant,/ClftsFiUrat  mit.  überschüssigem  kohlensaurem 
Blei  eingedampft  und  der  trockne  Rückstand  init  verdünntem 
Weingeist  ausgekocht.  Aus  dieser  Lösung  setzte  sich  das 
Blejsalz  in  harten  gelblichweifsen  Krusten  ab,  an  denen  eine 
bestimmte 'kryi^ialtfö^  w^l'   m\i^^^ 

Liegen  an'tlei^liiift  Veiftoi'eti  f^tetvMaiil^ltalhHisser.     In 
Wasser  sind  sie  schwer^  fei  absQlutfwi  Alkohol  nicht  löslich. 

1.  0,629  Gmi.  yerloren  bei  160®  0,046  Wasser. 
,2..  .9,764      ,  n.  n      .     0,0606       , 

Bereahnet  Geftmclen 


'''  Walser    '*-'7,W'"i^'  ''  ••      <.'i:^  illei:.  '  6>6h  -^ 

^'  •  1.  0^9811  QHm  itm  Mekeaeni.Salmi.llcfqrtw  Q^^O  80«Pb.      \    ^  .b 

i    BecieeljijUBl^  ,  GeAmden 

*         ■"*<■:  .;j..   j'  Uli   'ii  lU    iiii'u    ;    '  }■' 


t 

'  /       .  I : 


'  > 


.'.    •{•.vi„-i 


1.  2. 


'   '    ;  ■         Blei""    43,86^-"'^   '"''•'      '     'iS,9B    '    4*,82/-''      •■•''• 
^      d,196  Grm.  des  Wockenen  Sitees^WtWas'lMMeikatit^iti  Blei  ui^ 
xittöbeieid^rMpeitoTBltei^fllif  900ferÜ       ISoleHatt  9,248  «fK)49W 

-  Es  y^i&'^mfiil^  dilti. fixier Jie|atoIUidi«dkiiaA>9a^^  ^u» 
d^'Bleisafer'iiittffotoifebnisMffitoflPabiqsQheid^^  .Beiin,Ab7 


sdNBdeR^  obniAiiiSidiu'j^^        ib. ihr (dife 'Stelte  4iqtou5! 

1 

-i>  /Unv^  ito  -«iiieär  (HeAalMröiiisiilfdtoinolHlHxe  iiaitMi»eflflJsiiiAetr 

4 

miUNreiBiÄm  1  Baraaiidovti^^  mmt^v.wMbä  bei 

BMianihiag  inil^'Sromv  Mich  tvteni^diatemimf^         ^dwv^ 
stthUfs  4tBg«vniBil':«rird,  miir^^iiicii 


JiK  :  ■     t        ,!i:  m  I  'M  Hl  : 


skBor^  äeteii^ikiiftMi  CbwAilai^^ 


I  i 


.M 


entspncnt. 

Die  Paramidoorthosulfotoluolsäure  läfst.  sich  durch  Er- 
wärmen des  Paratolufdins  mit  rauchender  Schwefelsäure  dar- 
stellen, worüber  v. 'Pechmann  in  einer  folgenden  Abhand- 
lung, i|Wjf&lv:MK^.fe»rH*t^-,^5^  .,]}..    .,Jö'J   ,.•-.•. 

Sie  entsteht  ferner  bei  der  Rednction  der  Paranitroortho- 

sulfotoluolsaure  mit  Scnwefelammoniuni.  Jenfsen  übergofs 
festes  Paranitrotoluol  mit  reiner  Schwefelsaure  und  leitete  so 
ItMf^e  Sd^efelsdar^nh^drttf'^HRtlßr  Ei^  biR^eine 

Pii^be  ifr  IfTa^ser-' sM  läär^'MadAej''m  ^sisM^e^  JlJ&sib^ 
wüfdef  mit  köhtensatirefm  B^tttiT  oÖ^  ft^At^sMriäitt'Bk^  B^^ 
battd^lt;  dar  f^n)^TbstA{blohjtoViat&fkatyn^^  its  ^ 

Ammoniumsalz  ve^Hirkndelt  und  dieses  auf  Ifel^annte  Weise 
mit  Schwefelammonium  B^dttcirt.  -  ''' 

Nach  zahlre|^en  im  hiesigen  Laboratoriiim  ausgeführten 
Versuchen  kann  ich  das  folgende  Verfahren  ais^  das  vortheil- 
haftoste  sinvSäriteffiiiiig  girdfaeres:llca^päi  derParanüd^octiiat«: 
stiiMtAnoikänT^   ulnd  dän  /(kthtaJiDdc^aBaiiilfottfupkämB^  eäiK 

*)  InanguraldiBsertation,  Greifi^vald  1878. 
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In  eine  Anzahl  Literkolben  wenden  fje  200  CG.  Tolual 
und  200  CC.  rauchender  Schwefelsaure  gebracht  und  durch 

Umschutteln  mit  einander  vereinigt.  Das  Schuttein  mufs  an- 
•  fangs  vorsichtig)  zuletzt  heftiger  geschehen,  weil  zu  Anfang 
eine  bedeutende  Erhöhung  der  Temperatur  eintritt^  und  erst 
wenn  diese  wieder  sinkt  die  Lösung  der  letzten  Anthdle  des 
Toluols  durch  innigere  Berührung  mit  der  Schwefelsäure  be- 
fördert werden  müfs.  Nach  etwa  einer  Stunde  ist  in  der 
Regel  die  Verbindung  des  Toluols  mit  der  Schwefelsäure 
vollendet  und  ein  dickflüssiges  oder  auch  krystallinisch 
erstarrtes  Gemenge  von  Ortho-  und  Parasulfotoluolsäure  ent- 
standen. Zu  diesem  Gemenge  setzt  man  tropfenweise  Salpeter- 
säure von  1,5  spec.  Gewicht,  wobei  nach  jedem  Zusatz  tüch- 
tig umgeschüttelt  und  mit-  weiterem  Zusatz  gewartet  wird, 
bis  die  sehr  heifs  gewordene  Mischung  sich  wieder  abgekühlt 
hat.  Die  Einwirkung  der  Salpetersäure  ist  vollendet,  wenn 
auch  nach  Zusatz  einer  gröfseren  Menge  derselben  keine 
Erwärmung  mehr  wahrnehmbar  ist.  Die  beiden  Sulfosäuren 
sind  durch  diese  Operation  in  Faranitroorthosulfotoluolsäare 
und  Orthonitroparasulfotoluolsäure  übergeführt. 

Man  giefst  sie  unter  Umrühren  in  etwa  das  sechsfache 
Vol.  Wasser,  colirt  nach  mehrstündigem  Stehen  von  etwas 
abgeschiedenem  Binitrotoluol  und  neutralisirt  mit  Kalkhydrat. 
Der  geßillte  Gyps  wird  auf  einem  Spitzbeutel  gesammelt,  nach 
dem  Ablaufen  der  Flüssigkeit  nochmals  mit  heifsem  Wasser 
angerührt,  wieder  auf  den  Spitzbeutel  gebracht  und  zuletzt 
tüchtig  abgeprefst.  Zur  Trennung  der  beiden  Nitrosulfotoluol- 
säuren  können  mehrere  Wege  eingeschlagen  werden. 

Es  wird  entweder  die  Flüssigkeit,  welche  die  Calciumsalze 
enthält,  zur  Krystallisation  verdampft  und  das  zuerst  an- 
schiefsende  orthonitroparasulfotoluolsäure  Calcium  von  dem 
später  herauskrystallisirenden  paranitroorthosulfotolulsoauren 
Calcium  getrennt;  da  aber  die  Differenz  in  der  Löslichkeit  beider 

14 

Annal.  d.  Cbem.  u.  Phurm.  172.  Bd. 


194  Weckwarth,  über  die 

Calcittmsalxe  nicht  sehr  grofs  igt^  so  mufs  in  der  Regel  mit 
den  aus  ihnen  dargestellten  Amidosulfosauren  noch  ein  Tren- 
nangsverfahren  eingeschlagen  werden. 

Oder  man  fallt  mit  verdünnter  Schwefelsaure  aus  der 
Lösung  der  Calciumsaize  das  Calcium,  nentraüsirt  mit  kohlen- 
saurem Blei  und  trennt  die  beiden'  Bleisalze  durch  Krystalli^ 
sation.  Das  orthonitroparasulfotoluolsanre  Blei  ist  so  viel 
schwerer  löslich  als  das  Salz  der  anderen  Saure,  dals  sich  die 
Trennung  leicht  vollständig  bewirken  lafst.   .  ^ 

Aus  der  heifsen  Lösung  der  Calcium-  oder  Bleisalze  wird 
mit  kohl^Dsaurem  Ammonium  kohlensaures  Caldum  oder  Blei 
gefällt,  das  Filtrat  mit  concentrirtem  wass^igem  Ammoniak 
vermischt  und  nun  ein  rascher  Strom  Schwefelwasserstoff  hin«- 
durchgeleitet.  Es  ist  nicht  leicht  zu  erkennen,  wann  genog^id 
Schwefelwasserstoff  eingeleitet  ist.  Zu  Anfang  findet  Erwär- 
mung statt  und  es  scheidet  sich  Schwefel  in  reichlicher  Menge 
aus,  bald  kühlt  sich  die  Flüssigkeit  wieder  ab  und  es  ist  keine 
Reaction  mehr  wahrzunehmen.  In  der  Regel  wurde  dann 
bis  zum  folgenden  Tage  stehen  gelassen  und  nun  nochmals 
Schwefelwasserstoff  eingeleitet  und  die  Reduction  als  beendigt 
angesehen,  wenn  durchaus  keine  Temperaturerhöhung  mehr 
wahrzunehmen  war. 

Die  Lösung  wird  in  Schalen  abgedampft,  bis  alles  Schwe- 
felammonium verflüchtigt  ist,  vom  abgeschiedenen  Schwefel 
filtrirt  und  das  Filtrat  mit  Salzsaure  bis  zur  stark  «auren 
Reaction  vermischt.  Nach  12  Stunden  haben  sich  die  beiden 
Säuren  Orthoamidoparasulfotoluolsäure  und  Paramidoorthosnlfo- 
toludlsäure  fast  vollständig  abgeschieden,  die  Mutterlaugen 
enthalten  neben  viel  Salmiak  nur  noch  geringe  Mengen  der- 
selben, die  sich  durch  Abdampfen  u.  s.  w.  nur  mühsam  vom 
Salmiak  befreien  lassen  und  immer  dunkel  gefärbt  erscheinen. 
Hat  man  die  schon  vorher  vollständig  getrennten  Nitrosäuren 
mit  Schwefelammonium  behandelt,  so  gewinnt  man  naturlich 


Metair<mHfrth(X99df(>iolw>bikire.  ijf^ 

auch  $agleicb  die  reioan  Aoudoaöiiurm,  walobe  necb  «in-  oder 
zweimitligam  Umkrystallisirea  aas  heUlsiew  Wus^ier  nAtar  Zwiiti 
von  ThÄerkohl^  vipUkoDunen  fari^los  ^d» 

Ware»  dagegoa  die  Nitrosäuren  nkU  ganz  r^in,  w^mi 
man  sie  ^.  B.  nar  als  (Wduorsato  gatreoat  hattOi  ^  wjr4 
jede  der  Amidosaujan  aait  $ler  andern  veruareiaigt  mn.  Um 
vcffwaadelt  m  daaa  durch  AuQösaa  in  Barytiyasser  in  di^ 
Baryuiaaa);(e,  Terd«nstat  die  Ldsuag  im  Wassfrbada  to  aia« 
Stizbaut  auf  dar  Oberfläche  sich  bildet  und  lafsl  aiahrorß 
Tage  stehen.  Pie  erste  Krystallisatioa  von  reinem  ortho9flwdpw 
parasulfotoluolsaurem  Baryum  wird  herausgeiobpmmm»  die  Mutr^ 
terlauge  wieder  eingedampft,  stehen  gelasMi  u.  $,  w.,  und 
dieses  so  oft  wiederholt,  bis  sich  auch  bei  längerem  Stebe« 
keine  Kryslalle  mehr  bilden.  In  der  Hutterlaiige  ist  dann 
nur  noch  das  sehr  leicht  lösliche  peramidoorthosulfotoluolsaare 
Baryum.  Die  Baryumsalze  werden  in  heifsem  Wasser  gelöst 
und  mit  der  genau  hinreichenden  Menge  verdünnter  Schwefel-r 
hfiure  das  Baryum  gefftUt;  das  heifse  Filtrat  setzt  beim  Er- 
kalten die  SSuren  ab. 

Die  Orthoamidoparasulfotohiolsäure  fmd  Paramidoortho^ 
sulfotoluolsfiure  lassen  sich  leicht  an  der  Krystallform  un- 
terscheiden, erstere  krystallisirt  in  Nadeln  und  Prismen,  letztere 
in  Rhomboedern.  Ferner  wird  die  wässerige  Lösung  der 
Orthoamidosaure  in  der  Wärme  durch  Eiseachlarid  dunkel 
vipJatt,  die  Paramidosaure  roth  geHrbt.  Trägt  man  in  einiga 
Tropfen  rauchender  SaJpeteirsäajre  etwas  fein  gepulverte  Ox-* 
thoamidosäure,  $o  lost  sia  sich  ohne  Färbung  und  nach  dem 
Vetämum  mit  Wassar  entsteht,  wenn  «lie  Xiosung  co«Qantrirt 
ist,  ein  Niederschlags  beim  K<>chen  der  mit  Wasser  verdünnten 
Lösung  ffirbt  Sie  sich  nur  gelb.  Die  Paramidosaure  löst  sich 
ebenfalls  in  rauchender  Salpetersäure,  giebt  aber  mit  Wasser 
verdünnt  keinen  Niederschlag  und  kocht  man  die  verdünnte 
Lösung,  so  tarüt  blutrothe  Färbung  ein. 

14» 
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Zu  den  von  mir  beabsichtigten  Versuchen  diente  mir  die 
Paramidoorthosulfotolüolsäure.  Sie  wurde  durch  Zusatz  yon 
Brom  zu  ihrer  heifsen  wässerigen  Lösung  in  die  einfach  ge- 
bromte  *Säure  verwandelt,  welche  sich  zum  Theil  schon  beim 
Erkalten,  zum  Theil  nach  dem  Abdampfen  der  von  Bromwas- 
serstoff stark  sauren  Lösung  in  Nadeln  abschied.  Jenfsea 
hat  diese  Säure  schon  beschrieben  und  ich  kann  seine  An* 
gaben  vollständig  bestätigen.  In  dieser  Hetabromparamido- 
orthosulfotoluolsäure  ersetzte  ich  nach  der  Methode  von  Griefe 
die  Gruppe  NHg  durch  H  und  gelangte  so  zu  der  Metabrom- 
orthosulfotoluolsaure. 

Die  fein  zerriebene  gebromte  Säure  wurde  in  wenige 
Wasser  lAtspendirt  unä  mehrere  Stunden  salpetrige  Säure  durch 
den  Brei  geleitet;  die  Einwirkung  schien  nur  sehr  langsam 
vor  sich  zu  gehen  und  Erwärmung  konnte  nicht  wahrgenom- 
men werden.  Weit  besser  ging  die  Reaction,  als  die  fein  ge- 
pulverte Säure  in  absolutem  Alkohol  vertheilt  und  dann 
si^lpetrige  Säure  eingeleitet  ^urde.  Der  Brei  wurde  krystal- 
linisch,  nahm  eine  hellrothe  Farbe  an  und  wurde  dann  auf 
einem  Filter  gesammelt  und  getrocknet. 

Die  Zusammensetzung  dieser  JDiazoverbmdung  ist: 

ICH, 

SO, 

Beim  Erhitzen  auf  dem  Platinblech  verpufft  sie.  Von 
Wasser  wird  sie  in  der  Kälte  nicht,  beim  Erwärmen  unter 
Stickgasentwickelung  und  Bildung  von  Bromsulfokresolsäure 
zersetzt.    Dieses  Verhalten  wurde  zur  Analyse  benutzt. 

« 

0,273  Grm.  lieferten  22  GG.  N  bei  10^5  und  788  Mm.  entsprechend 
9,97  N ;  obige  Formel  verlangt  10,10  N. 

Mit  absolutem  Alkohol  zerlegt  sich  die  Diazoverbindung 

beim  Erwärmen  unter  Stickgasentwickelung  und  Bildung  der 

(CHs 
Metabromorthosulfotoluolsäure,    CJA^l  SOsH 

(Br. 


Ca[ 


Br>N. 
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Diese  Zersetzung  erfolgt  weit  leichter  als  bei  den  meisten 
ahnlichen  Diazoverbindungen  schon  beim  Erwärmen  mit  Alko- 
hol im  offenen  Gefäfs  und  nicht  erst  wenn  der  Siedepunkt 
durch  Eintauchen  des  Ableitungsrohrs  in  eine  Quecksilbersäule 
•erhöht  worden  ist.  Die  stark  gefärbte  Lösung  wurde  im 
Wasserbade  eingedampft  und  der  zurückbleibende  braune 
Syrup  — •  der  keine  Neigung  zu  krystallisiren  zeigte  —  mit 
Wasser  verdünnt  und  mit  kohlensaurem  Blei  gekocht.  Das 
gut  krystallisirende  Bleisalz  wurde  zur  Darstellung  der  übri- 
gen  Verbindiuigen  benutzt. 

Die  aus  dem  Bleisalz  mit  Schwefelwasserstoff  abgeschiedene 
Säure  bleibt  beim  Verdunsten  ihrer  Lösung  als  schwach  gelb 
gefärbter  Syrup,  der  in  der  Kälte  krystallinisch  erstarrt.  Unter 
dem  ]Wikroscop  lassen  sich  deutlich  ausgebildete  weifse  rhom- 
bische Tafeln  erkennen,  die  sehr  zerfliefslich  sind. 

Aus  den  Salzen  scheint  die  Identität  dieser  Säure  mit*  der 
^-Säure  Wroblevsky's  hervorzugehen,  obglQich  nicht 
immer  derselbe  Krystallwassergehalt  gefunden  wurde.  Es 
spricht  hiefar  auch  die  Aehnlichkeit  ,der  bei  Behandlung  mit 
Salpetersäure  aus  beiden  Säuren  entstehenden  Nitroverbin- 
dungen. 

Metairomsulfotoluohaurea  Kalium^  C7H6BrS03K,H80.  — 
Dünne  grofse  rhombische  Tafeln,  schwach  gelblich  gefärbt 
und  glänzend.  Beim  Erhitzen  auf  150^  entweicht  das  Kryjstall- 
wasser  und  sie  werden  matt. 

0,433  Gm.  lofttrookenes  Sak  yerloren  bei  150<^  0,026  Wasser 
0,356  Ghm.  luftferodkenes  Salz  lieferten  0,104  %OJ^ 

Barechnet  Gefunden 

Waaser  .  6,86  p,00 

Ealiom  13,56  13,33 

Wroblevsky  beschreibt  sein  Kaliumsalz  ebenso,  giebt 
aber  keinen  Krystallwassergehalt  an. 

Metahromsulfotoluohaurea  Natrium^  C7H6BrS08Na,VAOl 
—  Beim  langsamen  Verdunsten  der  wässerigen  Lösung  stark 
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glänzende  gelbe  $chuppen,  aus  Weingeist  2erfliefsliche  Warzen; 
in  Wasser  und  Weingeist  sehr  leicht  löslich.  Das  Kryslall- 
wasser  entweicht  nicht  über  Schwefelsäure,*  sondern  erst  in 
höherer  Temperatur. 

0,1 54  Grfli.  aus  Wasser  angescliossen  yerloren  0,005  Wassef. 
0,149  Q»m.  WAMM^Mi^s  Sftll  lie^tten  0,0d75  SOtNa,. 

Bevoohntt  Gefunden 

Wasser  3,19  3,24 

Natrium  6,42  8,12 

Metairomsulfotoluola.  Baryum^  CCrHeßrSÖs^sBa,  2^l^%0^ 

—  Feine  rosettenförmig  gruppirte  Blättchen  oder  silberglän- 
zende weifse  Schuppen,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  Das 
lufttrockene  Salz  Verliert  über  Schwefelsäure  iVx  Mol.,  bei 

* 

160^  den  Best  des  Wassers. 

0,173  Örm.  verloren  böi  l60^  0,0115  Wasser. 

0,1615  Qttm,  trockenes  Salt  fiefeHen  0,0694  S04Ba. 

BttreükMt  Oftfonden 

Wasser  6,59  6,64 

Baryum  21,50  .21,61 

Wroblevsky  giebt  den  Wassergehalt  nur  zu  1 V2H2O  an.- 
MetahromfulfotoluoU.  Strontium,  CCrHeBrSOs^aSr,  2V2H2O. 

—  Feine  glänzende  gelbe  Nadeln,  gemengt  mit  einigen 
Schäppchen.  Das  lufttrockene  Salz  verliert  über  Schwefel- 
säure 1  Mol.,  bei  160^  den  Rest  des  Wassers. 

0,6535  Grm.  Infttrockenes  Balz  yerloren  bei  160^  0,475  Wasser. 
0,345  üfm.  trockenes  Salt  ll6ferten  0,106  %Ofit, 

Berechnet  •  Gefunden 

Wasser  7^1$  7^7 

Strpnftian       .    14,89      .  14^63 

Metahromsulfotoltiols.   Kupfer^    CC7H6BrS08)8Cu,V8H20. 

—  Zeisiggröne ,  glänzende  Blätteben,  bei  sehr  langsamer  Kry- 
stallisation  solide.  Prismen,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  un- 
löslich in  starkem  Alkohol.  Absoluter  Alkohol  fällt  das  Salz 
aus  der  wässerigen  Lösung  in  grünlichblaueu  Körnern. 

0,384  Grm.  des  lufttrockenen  Sakes  yerloren  t»ei  150^  0,006  Wasser. 
0^75  Gnn.  des  trockenen  Balaes  lieferten  0,j652  Kupferozyd. 
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Bdreohneft  Oeftmden  • 

J^Mser  1,57  1,66 

Kupfer  11,19  11,04 

MetaBromsulfotoluohaures  Blei.    Das  Salz  wurde  in  zwei 
Formen   mit  verschiedenem  Krystallwassergehalt    gewonnen. 
1.  CCrHeBrSOsDsPb,  SVaR^O.    Gelbe  zarte  Säulen,  die  sich  zu 
Warzen  gruppiren,  über  Schwefelsäure  VgH^O,  bei  150*^   den 
Rest  verlieren  und  dabei  zu  einem  weifsen  Pulver    zerfallen 

1,9837  Gnn.-iafUrockene8  Salz  yerloren  bei  150®  0,1615  Wasser. 
0,521  Grm.  wasserfreies  Sals  Heferte  0|189  S04Pb. 

Berochaet  Gefunden 

Wasser  8,18  8,19 

Blei  29,27  29,56 

2.  CrHeBrSOOsPb,  SH^O.  Hellgelbe,  stark  glänzende  Na- 
deln, die  über  Schwefelsäure  Farbe  und  Glanz  unter  Verlust 
von  1  HgO  einbüfsen ;  der  Rest  des  Wassers  entweicht  bei 
150^  und  bei  180^  tritt  Zersetzung  ein. 

0,547  Grm.  lofttrockenes  Salz  yerloren  bei  150^  0,061  Wasser. 
0,4144  Grm.  lufttrockenes  Salz  yerloren,  bei  150^  0,050  Wasser. 
0,393  Grm.  wasserfreies  Salz  lieferten  0,1662  S04Pb. 

•  

0|56ö  Grm.  wasserfreies  Sak  lieferten  nach  Entfernung  des  Bleies 
beim  Erbitzen  mit  Salpeteraftore  auf  200®  0,800  AgBr. 

Berechnet  Gbftmden 

Wasser  11,20  11,15     11,29 

Blei  29,27  28,92 

Brom  22y68  22,59. 

Wroblevsky  fand  in. seinem  Bleisalz  nur  3  HsO. 

Mete^omsulfoioltioloklarür,  CrHsBrSOtCL  Das  trockene 
Natriumsalz  wurde  mit  dem  gleichen  Gewicht  Phosphorchlorid 
gelinde  ^*wirmt,  nach  beendigter  Reaction  das  Product  mit 
Wasser  gewaschen  und  das  zurückbleibende  eigenthümlich 
riechende  Oel  in  Aether  gelöst  Aus  der  ätherischen  Losung 
setzte  sich  beim  Verdunsten  das  Chlorur  öUormig  ab,  erstarrte 
jedoch  in  einer  Kältemischung  zu  einet*  strablig  krystallinischett: 
Masse,  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wieder  flussig  wurde. 

Metahrommlfotoluolamid,  C7HeBrS02NHs.  —  Das  Chlorür 
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wurde  mit  concentrirtem  wässerigem  Ammoniak  übergössen, 
im  Wasserbade  bis  zur  Vertreibung  des  überschüssigen  Am- 
moniaks erwärmt  und  die  abgeschiedene  Krystallmasse  mit 
kaltem  Wasser  gewaschen  und  aus  heifsem  Wasser  umkry^ 
stallisirt.  —  Das  Amid  bildet  feine  weifse  Nadeln,  nach  dem 
Trocknen  fast  wie  Baumwolle  ausgehend,  sehr  schwer  in 
Wasser,  sehr  leicht  in  Weingeist  und  -Aether  löslich  und 
daraus  in  glänzenden  Schuppen  anschiefsend,  ziemlich  leicht 
in  Chlorofprm  löslich  und  daraus  in  gelben  soliden  Nadeln 
krystallisirend ;  concentrirte  Schwefelsäure  löst  da^  Amid  leicht. 

Die  aus  Wasser  angeschossenen  feinen  Nadein  schmolzen 
bei  155^,  die  aus  Aether  und  Weingeist  abgeschiedenen 
Schuppen  bei  154^  und  die  aus  Chloroform  angeschossenen 
soliden  gelben  Nadeln  bei  165<>,  und  als  diese  letzteren  aus 
heifsem  Wasser  umkrystallisirt  wurden,  aus  welchem  sich 
wieder  weifse  zarte  Nadeln  absetzten,  lag  der  Schmelzpunkt 
bei  162^  Durch  das  Umkrystallisiren  aus  Chloroform  scheint 
eine  Verunreinigung  entfernt  zu  sein  und  glaube  ich  den 
Schmelzpunkt  des  reinen  Amids  bei  162^  bis  165^  annehmen 
zu  müssen. 

Nitrometabromarthosulfotoluolsäure.  Einige  Salze  dieser 
Säure  wurden  durch  Behandeln  der  Salz^  der  Hetdbromsulfo^ 
toluolsäure  mit  rauchender  Salpetersäure  dargestellt. 

Nürometabromsulfotoluoh.  Natrium,  C7H5BrCNOj)S08Na. 
—  Das  Natriumsalz  der  Bromsulfotoluolsäure  wurde  in  rau- 
chende Salpetersäure  eingetragen,  nach  Zusatz  von  Wasser 
zur  Trockne  gedampft  und  der  Rückstand  aus  Wasser  um- 
krystallisirt. Glanzlose  gelbe  Körne  r,  die  kein  KrystaUwasser 
enthalten  und  sich  leicht  in  Wasser  lösen. 

Nitrometahromstdfotoluoh.  Baryum^  [CrHsBrCNOajSOjjBa, 
3V2H2O.  —  Das  bromsulfotoluols.  Baryum  wurde  mit  rauchender 
Salpetersäure  Übergossen,  die   Salpetersäure   im  Wasserbade 
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verjagt  und  der  Ri^kstand  mit  Weingeist  ausgezogen.  Der 
weingeisiige  Auszug  hinierliefs  beim  Eindampfen  die  freie 
Nürosäure,  die  mit  Barytwasser  neutralisirt  und  zur  Krystalli- 
sation  verdunstet  wurde.  Hellgelbe  glanzende,  rosettenartig 
gruppirte  Nadeln,  leicht  loslich  in  Wasser  und  Weingeist 

0,228  Grm.  lufttvockenas  Salz  verloren  bei  150®  0,018  WaBser. 
0,210  Orm.  wasserfreies  Salz  liefert^i  0^069  S04Ba. 

Berechnet  Gefunden 

Wasser  7,97  7,89 

Baryum  18,84  18,61 

Nürometdbromsulfotoluols.  Calcium^  [CYHsBrCNOa^SOsJaCa, 
S  HsO.  —  Die  aus  dem  Baryumsalz  mit  Schwefelsäure  abge- 
schiedene Säure  wurde  mit  kohlensaurem  Calcium  neutralisirt 
und  das  eingedampfte  Filtrat  aus  Alkohol  umkrystallisirt. 
Grofse  gelbe  schwach  glänzende  Säulen. 

0,357  Orm.  lufttrockenes  Salz  verloren  bei  150^  0,046  Wasser. 

0,213  Grm.  wasserfreies  Salz  lieferten  0,047  S04€a. 

Wasser  12,50  12,88 

Galciam  6,34  6,47. 


Zum  Schlufs  will  ich  hier  noch  einige  Beobachtungen 
anfuhren,  welche  ich  selbst  nicht  weiter  verfolgen  konnte, 
die  aber  zu  ausführlicheren  Arbeiten  im  hiesigen  Laboratorium 
Veranlassung  gegeben  haben. 

Beim  Kochen  der  feeien  Metabro'morthosulfotoluolsäure  mit 
feuchtem  Silberoxyd^  um  das  Silbersalz  darzusti^Uen^  schied 
sieh  sogleich  Bromsilber  ab  und  es  bildete  sich  eine  Kresol- 
sulfosäure,  deren  Kaliumsalz  in  schönen  darben  Nadeln  kry- 
stallisirt.  Dasselbe  Verhalten  zeigte  die  Orthobrommetasulfo- 
toluolsäure,  nur  mufste  zur  vollständigen  Entfernung  des 
Broms  eine,  concentrirtere  Losung  mit  Silbero^d  gekocht 
werden.    Auch  beim  Eindampfen,  der  Lösung  der  Hetabrom- 
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paramidoorthosuifotoliiolsaure  so  wie  der  Metabromparakresol« 
cMhosuifosättre  mit  Siiberoxyd  wird  alles  Brom  fortgenommen. 
Es  ist  gewifs  eine  bemerkenswertbe  Erscheinung,  dafe 
das  unter  anderen  Yerbältniss^  so  fest  im  Benzolk^n  zurück- 
gehaltene Brom  sich  mit  Leichtigkeit  durch  weehsebeitige 
Zersetzung  austauschen  iäfst^  wenn  noch  eine  gröfsere  Anzahl 
Wasserstoffatome  des  Benzols  durch  Radicale  ersetzt  worden 
ist.  Bei  Foflnahme  des  Broms  mit  Silberoxyd  scheint  an 
dessen  Stelle  immer  HO  zu  treten;  diese  Reaetion  deutet  da- 
her einen  bequemen  Weg  zur  Darstellung  verschiedener  Kre- 
solverbindungen  von  bestimmter  Constitution  an. 


Die  Amidosulfosauren  zeigen  gegen  rauchende  Salpeter- 
säure ein  eigenthümliches  Verhalten,  sie  werden  von  dersel- 
ben in  Nitrodiazoverbindungen  *])  verwandelt. 

Die  getrocknete  und  fein  gepulv^te  Paramddoorthosulfo^ 
toluphäure  löst  sich  beim  Eintragen  in  stark  abgekühlte  rau- 
chende Salpetersäure  ohne  Gasentwickelung  und  Färbung  auf, 
nur  bei  Erhöhung  der  Temperatur  nimmt  die  Lösung  eine 
rothe  Farbe  an.  Wird  die  Flüssigkeit  in  flachen  Schalen  über 
Kalk  der  Verdunstung  überlasisen,  so  scheiden  sich  grofse  gut 
ausgebildete  Krystalle  von  der  Farbe  des  Nitroprussidnatrinrns 
ab,  die  alle  Eigenschaften  der  Diazoverbindungen  besitzen. 
Sie  verpuffen  beim  Erhitzen  auf  dem  Platinblech  and  zerlegen 
sieh  mit  Wasser  schon  bei  gelindem  Erwärmen  unter  8tick- 
gasentwickelttng  und  Bildung  einer  Nitrokresolsulfosäure. 

0;il2  Grm.  lieferten  11  CO.  N  bei  10^,5  und  788  MM.,  entsprechend 

11,47  pC.  N. 


*)  Die  NitrodiazoYerbindongen  der  Orthoamidoparasalfotolnolsfture^ 
der  Paramidoorthosalfotoluolsftttre  und  Paramidometasolfotolno)- 
Bänre  if^rden  jetsi  untersnoht  Limprichi 
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ICH, 
N&Sn    verlangt  11,62  pC.  N. 

Das  Bleisalz  der  KitrokreBolsolfosftnre  lieferte  47,71  pG.  Fb.,  die  Rech- 
nung yerlangt  47,36  pC. 

Die  Metahromparamidoorihoaulfotoluohäwre  giebt  bei 
gleicher  Behandlung  mit  rauchender  Salpetersaure  eine  rothe 
Lösung,  aus  welcher  nach  vorsichtigem  Verdünnen  mit  wenig 
Wasser  bei  längerem  Stehen  gelb  gefärbte  glänzende  Blättchen 
sich  abscheiden.  Diese  verpuffen  beiih  Erhitzen  auf  dem  Pla- 
tinblech, lösen  sich  in  Wasser  unter  Stickgasentwickelung  und 
Bildung  einer  Nitrobromkresolsulfosäure  und  zersetzen  i^ch 
auch  leicht  beim  Erwärmen  mit  Weingeist. 

0,167  Qrm  lieferten  11,5  CG.  N  bei  10^5  und  776  MM.,  entsprechend 
8,44  pO:  N. 

rcH, 

Die  Formel  CeHC  NO,J>N    verlanjgt  8,67  pG. 

I    Br 
Das  Bleisalz  der  Nitrobromkresolsolfosttnre  lieferte  40,26  pG.  Pb.,  die 
Bechnnng  Verlangt  40,01  pG. 

r 

Greir^wäld,  den  30.  Mflrs  i874w 
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89)  lieber  die  Orthoamidoparasulfotoluolsäure ; 

von  Dr.  M.  Hayduch. 

(Ein^laiifen  den  9.  April  1878.) 

Erste  Abhandlung. 


Es  liegen  schon  einige  Angaben  über  diese  Säure  vor 
vonBeck»),  Beilsteinund  Kuhlberg  **)  undEngel- 
hardi  und  Latschin  off***),  die  sich  auf  Beschreibung 
der  freien  Säure  und  einiger  Salze  und  ihr  Verhalten  gegen 
salpetrige  Säure  beschränken;  mit  salpetriger  Säure  soll  eine 
krystallisirbare  Diazoverbindung  entstehen,  die  mit  Wasser 
unter  Stickstoffentwicklung  eine  Kresolsulfosäure  liefert,  deren 
Salze  leicht  zersetzbar  und  unkrystallisirbar  sind. 

Ich  ging  bei  der  Darstellung  der  Säure  von  der  Ortho- 
nitroparasulfotoluolsäure  aus  und  schlug  das  Verfahren  ein, 
welches  von  Weckwarth  in  der  vorstehenden  Abhand- 
lung f )  ausfuhrlich  beschrieben  worden  ist. 

[CHs 
Die  ÖHhiamidoparaaidfotoliMlsäure  CeUü  NHj ,  H2O 

SOiiH 

krystallisirt  aus  heifs  gesättigter  Lösung  in  langen  weifsen 

Nadeln,    aus    verdunnterer  Lösung   in  fsoliden    vierseitigen 

Prismen;   100   TU.   Wasser  lösen  bei   ll^  0,974   Tbl.   der 

Säure;   in  heifsem  Wasser  ist   sie  viel  leichter,  in  Alkohol 

fast    gar   nicht    löslich.      Ueber    Schwefelsäure     entweicht 

das    Krystallwasser  langsam    abeir  vollständig  und  die  Kry- 

stalle  werden  weifs  und  undurchsichtig;  beim  Erhitzen    auf 


*)  ZeitBclirift  für  Chemie,  .1869,  211. 
**}  Diese  Annalen  ILim^  21. 
***)  Zeitsclirift  für  Chemie,  1869,  621. 

t)  Beite  198. 
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dem  Platinblech  verknistern  die  Krystalle  und  verbrennen 
dann  unter  Zurncklassung  schwer  verbrennlicfaer  Kohle;  beim 
Erhitzen  im  Röhrchen  zersetzen  sie  sich  ohne  vorher  zu 
schmelzen.  Hit  concentrirter  Salzsäure  auf  200®  erwärmt  tritt 
keine  Veränderung  ein. 

1,1014  Grm.  der  lufttrockenen  S&ure  verloren  über  SohwefelBftnre 

0,0962  V^Mser. 
0|6074  Grm.  der  wasserfreien  S&ure   mit  Salpetersttnre  ^rfaitet    lior 
ferten  0,773  S04Ba. 

Berechnet  Gefunden 
Wasser          8,8  8,7 

Schwefel        17,1  17,4. 

Baryumsah,  [C^HeCNHsDSOsJsBa ,  2Vs  HsO.  Weifse 
vierseitige  Tafetn,  die  leicht  röthliche  Färbung  annehmen,  sich 
leicht  in  Wasser  lösen  und  das  Krystaliwasser  theilweise  über 
Schwefelsäure  verlieren. 

1,1926  Grm.  verloren  bei  180®  0,0984  Wasser. 
1,0942  Grm.  des  wasserfreien  Salzes  lieferten  0,4992  S04Ba. 
Berechnet  Gefanden 

Wasser        8,1  8,2 

Baryum      26,9  26,7. 

Bleisalz,  [CrHeCNHOSOslsPb.  Gut  ausgebildete  gelblich 
gefärbte  Prismen,  ohne  Krystaliwasser  und  iriel  schwerer  lös- 
lich als  das  Baryumsaiz. 

1,4162  Grm.  mit  kohlensaurem  Ammonium   gefüllt  und  der  Nieder- 
schlag geglüht  lieferten  0,5374  PbO. 

Berechnet  Gteftmden 

Blei        85,7  85,2. 

Das  Verhalten  der  Diazoverhindung  gegen  Bromwasserstoff 
ist  analog  dem  der  übrigen  Verbindungen  ähnlicher  Constitution. 
In  der  Kälte  wirkt  die  concentrirte  wässerige  Lösung  der  Säure 
kaum  ein,  in  der  Wärme  entwickelt  sich  stürmisch  Stickgas 
und  die  klare  Lösung  läfst  beim  Verdampfen  im  Wasserbade 
einen  braunen  syrupförmigen  Rückstand,  in  welchem  sich  beim 
Stehen  über  Schwefelsäure   feine  mikroscopische  Nadeln  aus- 
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bilden.  Die  bei  dieser  Reaction.  eaUiebende  Verbindung  i$t 
eine  Bronßiilfotolaolsattre,  über  deren  CoastftUition  aacb  Art 
der  Entstehung  kein  Zweifel  ^n  kann;  Es  ist  die 

Orih<)hromfiur<iaulfoiQluol$äwr^  ^^  Von  den  vom  Ortbo^ 
bromtoluol  sich  ableitenden  Sulfosäuren  ist  bis  jetzt  nur  die 
von  Hübner  und  Post*^  beschriebene  Orthobrommetasul- 
fotoluolsäure  bekannt,  weiche  von  der  meinigen  wesentlich 
dbwetcht. 

Kaliumsalz  j  CvHeBrSOsK.  Weifse  warzenförmige  Ag- 
gregate, aus  sehr  feinen  mikroscopischen  Nadeln  zusammen- 
gesetzt, die  sich  leieht  in  Wasser  lösen* 

Sie  enthalten  kein  KryslaUwasser. 

0,4&S8  am*  lieferten  beim  Qlühßn  mit  BßhwftfelgAas«  e,13^  80^ 

Berechnet  Gef^den 

Ealiam        13,55  13,01. 

Baryumsalz,  (CTHßBrSOs^gBa,  2H2O.  Schneewelfse,  un- 
regelmäfsig  ausgebildete  mikroscopische  Tafeln,  die  in  kaltem 
Wasser  schwerlöslich  sind  und  über  Schwefelsaure  kein  Wasser 
verlieren. 

0,2672  Gm.  verloren  bei  160^  0,0144  Wasser. 
0|2402  Grm.  des  wasserfreien  Sakes  lieferten  0,0886  S04Ba. 

Berechnet  Geftmden 

Wasser  5,36  6,89 

Baryum        21,50  21,64. 

Bleisak,  CC7H6BrS03),Pb ,  2V«  H2O.  Weifse  warzen- 
förmige Massen  ohne  deiM;lijch  erkennbare  Form  der  Krystall- 
individuen,  in  kaltem  Wasser  schwer  lösüoh*  lieber  Schwe- 
felsaure entweicht  sehr  langsam  ein  Theil  des  Krystatlwassers. 

0,6744  Grm.  Terloren  bei  iaO<^  0^0424  Wasser. 

0,632  Grm.  des  wasserfreien  Salzes  lieferten  0,2638  SO^Pb. 

Berechnet  Gefunden 

Wasser  6,98  6,t8 

Btei  29,27  28,51 

Cklorür^  CrHeBrSOaCL    Das  Kalnimsalz  wurde  mit  Phos«* 


*)  D»f»  Annalen  X09,  34. 
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phorüUorid  erhitzt  und  Am  Product  mit  W«iäi^  gewaseben« 
Bs  blieb  das  Chlorur  olförmig  zurück,  ern^tarrle  aber  beim 
Stehen  über  Scbwefeteaure  zu  einer  KrygtaUma$se^  die  bei 
54^  «chmalx. 

Awidp  CrEeBrSOiNHi.  Dan  Chlorür  wurde  mit  concen^ 
trirtem  wässerigem  Ammoniak  erwärmt  und  das  Amid  durch 
mehrmaliges  Umiurystallisiren  aus  faeifsem  Wass^  unter  Z«« 
satz  von  Thierkohle  gereinigt  Weifse  mikroscopische  Pris- 
meUf  die  bei  151^  schmelzen^  in  Wasser  schwer,  in  Weingeist 
leichl  löslich  sind. 

0,4872  arm.  lieferten  0,3263  AgBr. 

Berechnet  QefuAden 

Brom  $2,0  31,8 

Bei  der  Deatülatian  der  Orthoamidoparasulfotoluolsäure 
mit  Kalihydrat  geht  viel  Ammoniak  und  ein  basisches  Qei 
in  geringer  Menge  über,  welches  nach  Rosen sti eh l's  Me- 
thoden geprüft  als  Anilin  erkannt  wurde.  Dieses  auffallende 
Verhalten,  denn  statt  Anilin  wurde  das  Auftreten  von  Tolui-^ 
din  erwartet,  fand  seine  Erklärung,  als  die  Säure  nur  kürzere 
Zeit  mit  dem  vierfachen  Gew.  Kalihydrat  in  einer  Kupferschale 
geschmolzen  wurde.  Hierbei  die  richtige  Temperatur  und  die 
hinreichende  Dauer  der  Einwirkung  zu  treffen  ist  sehr  schwer, 
da  einerseits  die  Amidosäure  schwierig  von  Kalihydrat  ange- 
griffen wird,  andererseits  bei  zu  sehr  gesteiigerter  Temperatur 
Verlust  durch  Entwicklung  von  Aniliadämpfen  stattfindet. 

Die  dunkelbraun  gefärbte  Schmelze  wurde  in  Wasser 
gelost,  mit  Schwefelsäure  angesäuert,  wobei  viel  schweflige 
Säure  entwich,  dann  mit  Aether  ausgeschüttelt  und  der  beim 
Abdestilliren  des  Aethers  bleibende  braune  krystallinische 
Rückstand  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  au3  heifsem 
Wasser  unter  Zusatz  von  Thierkohle  gereinigt»  Diese  Kry- 
stalle  waren 

Änthranilsäure.  Sie  wurde  in  gut  ausgebildeten,  schwach 
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bräunlich  gefirbten  Prismen  erhalten^  konnte  bei  sehr  vorsich- 
tigem Erhitzen  theilweise  in  langen  weifsen  Nadeln  sublimirt 
werden,  schmolz  bei  145^  und  löste  sich  leicht  in  heifeem 
Wasser,  Weingeist  und  Aether.  Hit  Alkalien  und  Säurea 
ging  sie  krystallisarende  Verbindungen  ein,  mit.  Salpetersaure 
erhitzt,  bildete  sie  Pikrinsäure,  eine  Probe  in  wasseriger  Lö- 
sung mit  salpetriger  Säure  behandelt  lieferte  Salicylsäure,  die 
an  der  charakteristischen  Reaction  mit  Eisenchlorid  erkannt 
wurde.  —  Eine  kleine  Menge  der  trocknen  Säure  wurde  in 
einem  mit  Ableitungsrohr  versehenen  Probirrohr  im  Oelbade 
auf  180<^  erhitzt,  es  entwickelte  sich  Kohlensäure,  die  in  Kalk- 
wasser einen  Niederschlag  hervorbrachte,  und  im  kälteren 
Theil  des  Rohrs  setzten  sich  Oeltropfen  ab,  die  alle  Reactio- 
nen  des  Anilins  zeigten.  *-  Zur  Analyse  konnte  nur  wenig 
Substanz  verwandt  werden. 

0,1204  Grm.  lieferten  0,276  Kohlenflttnre  und  0,0578  Wasser. 
Berechnet  nach  der  Formel 

GfHvNO,  Gefunden 

C       61,8  62,2 

H         6,1  5,3. 

Ferner  wurde  noch  das  Baryumsalz  dargestellt,  welches 
leicht  lösliche,  etwas  gefärbte,  krystallwasserfreie  Blättchen 
bildete. 

0,1902  Grm.  lieferten  0,107  S04Ba. 
Berechnet  nach  der  Formel: 

(C7HeN0s)tBa  Geftmden 

Baiymn        83,49  38,1 

In  dieser  Amidosulfosäure  wird  beim  Schmelzen  mit  Ka- 
lihydrat die  Sulfurylgruppe  nicht  wie  es  sonst  in  der  Regel 
geschieht  durch  HO,  sondern  durch  H  ersetzt  und  aufserdem 
CHs  zu  COOK  oxydirt : 

(CHa  fCOOK 

CeH«^NH,     +  3KH0  =  CeHj^NEL    +  SO4K,  +  6H. 
ISO3H  [h 

Anihranilfläure. 
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:  Däfe  fiiöliW:  de^töwöfrigöi*  ^cfcw^fgf0  Sätif e  Min  AkisäxMi 
der  Schn^jelze  aunritt,  hat  seinen  Grun(i  il*. 4er  j^^diiqtiqp;  dej? 
in   obiger  Gieicbitng  aufgeführten  Schwefelsäure   durch   den 

Waiserfiltoffi-i/i '■:?*.'    H  •-  'i  '■  "■>   ■  .••.   '*^i  •»  '  .  •        •    it-il-j'i  *iV< 

-«  ^  E0  Word«  tucb^dei;  ¥ergu€h  aii8g«Miilv  ^'  dev^iAtoidioi« 
sMfeüdurah  Ei*hitacenii  mit  «i«rie&6^aur^4M»^tvm  iiii  ActliS 
des  iSalfliryU  €arboxyl  -  einilHfilhren^  jedoch  ohne  Erfolg;  ^» lAndH 
nach  ifl^attendem  «ehV  starh^fn  £rJiitaen'  wurde*  df^AmlUoi^ 
sdure  wieder  unverändert  aus  der  Schtheiz&'^hgmchwdmiV'iii 

Die  Orthoamidoparasulfotoluo]sfiiiril  gi^lilt  hm  4^r  D^tiila^ 
tion  mit  Bf'ä^fÜtitk  und  verdünnter  Schtß^f^sttU'l'e  ein  deut- 
lich nach  Chiitöü  riechendes  Destillat*).  Beim  Ausschütteln 
ä^imlim  iflitr  AeUi^  tümat  <)km  me  intetiAvö  h)flv^  Fär- 
bung an  und  Mnferififstb«im  ¥eirdttmiiiw  kleihie»,  mm  dte 
WlkrQstw^  erkmjiti)m  TäCd^beA,  j^doob  üt  M  g^rhige^llengf^y 
duAeiifi^  Wiid4erb(^ng  des  VeCiWebfl  hi^Mt  Miiieil^  ef^ehitew 
—  Leichter  lassen  iAtii  gäöhlm^M  T^uk^M¥»&nm  Anr4Ak  Biiti^Aii^ 
Imng  dinr  AmidÄsäur^  mit  «alzsättre  iiMt  ifctil^siuirem  Mlilium 

Dl«  AtrritoAüri^  wiird^  «ii  iSbia^&tif^*  ülü^tgoss^  4iiltf 
imtlr  geSfid««:  Erwftimeff  c&^m«^  fdäMb»  '  in  ^  kteftü^ 
IH»t4ion«it  hineugdfOgt.  So  AitfiMig  epslätnrtib  dAs  >  flfemdii^ 
siö'  einem  Krysiriiiretv^  ^«ralirsiheiiilick '4urek^^^^^^  ^eiid$ß 

geMilortenr  AüfidoijfMi^  ftei^  foft^ietztem  Bimr^^  desii^lor*^»' 
sttoreif  fOaliüun  ntuMe  ^^  FMs^kelt  >h^ieder  khir  und  äokied 
ebnen  geAlieh«»  hariigen- ^drpei^  ab.  Mit  dem  '^Eintra^ni 
w«de  «dfgielr^t^  als  freieil  Cadbr  M  gtöfseifer  MeMge^itieb 
eMwidieltev  was  einiraty  oh^  eiü^  ^ker  AnMMätitb  eiwa'giiaichei 
Menge  chlorsaures  Kalium  verbraucht  war.  Es  wurde  mit 
Wasser  verdünnt,  der  Niederschlag  mit  Wasser  ausgewaschen, 
in  dem  er  sich  nicht  löste  und  danil  M  hdfseni  Weingeist  ge- 


*)  Vergl.  Ador  und  Meyer,  diese  Aaii.  Ifctf,  1 
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löfitj,  ßpß  welchem  groSßi^  glänzende  geQ)lich  g^rb|&iKry- 
sfilillblätter  von    Trichlorortkotoltichtnon,  CelOj,     anschössen. 

Sie  färbten  sich  beim  Liegen  an  der  Luft  dunkler,  besafsöK 
d^ifiiarkiiMl;  charakteristischen  Chinongeitieby'  schmoljsen  unter 
BltaaUfarbung  bei.  232^  und  liefsen  sich  mit  Wasserdämpfön 
fibecdestiiliren.  In  Natronlauge  lösten  sie  4sic9ii  init  Itefbräuner 
Fai^be  and  aus  der  Lösung  setzten. sick  nach  emigel'  Zeit  na** 
delförmige  Krystalle  ab.  .  ■   f 

0,2976  Grm.  lieferten  0,5596  Chloraflber. 

'     BöreeÜnet  nach  der  FörtEtel      '       '^     »      '  .     )'' 

..,^..         .     .C,H,q.O»     .....  .   .,,   .^^f^^ea.  ■  .  .i 

.:,  .Chlor       .47,2;  ;,.,.  .     ;    4PA.        ......    .,..i 

.  ^;    A119.  der  Analyse. igt  erskibtliQhviiidafist  die'xSubstiins  noch 
9»li  einer  ehtol'flriAerm.iyeruareinigi^isieiiihittufate,  jund.ia 
d^  That  ;,jWiu!dQn  bieim'  YjerdjBmpfen;  1  dier  Ib^t^rlai^^^^^^ 
w^teher  sij^  diiBse  Ye^binduiig  äbgescbieitei '  baftta,  noch  Ktyrt» 
stallet. mit  modrigerem;  SchttelzpuYikt  gewonnen.  '       ;     .; 
a^UebervTrj^lortotaehinpn^^  liegen  scbon  Untersuobungemi 
von  Graebe  und  Borgmann*)  und  von  Borgmann**) 
t)9K^  die/«»^>fiiu$,  dem  Kr^S0l  daa  Slainhohleptheers  darstellten. 
9fälm :wiederb0lle  S o u t h w.o  1^ t h *3.i diese.Yeirsaeb^  mh  Am 
gi^ennltm  ^Mpdificatifonen  -d^  Kresols.ignd  -aaa.  seinen  Aa-. 
giben  gi^ti  bUrv/e^^  4af»  a^in  .TricUortolufUnoxi  identis^b  mit 
demiJst^  wdiehes  voii  ihmi.^us  dem  Ortbo^m^^erbaflten jwurdcK: 
•ir;; lob  0rint^  mein  TricblortQkicbiQiOn  lAit.  schwefliger  Saune- 
m^iirere  Stunden  ;auf  .1201  imvyjsugefiebmolzenen ;  Robr  .mti^ 
unlerwarf  deni  aus>  naclellörmigren  KriyalaUen  bealehenden  Röhrr/ 
renibbalt  der  Oestiüalioii  mit  Wassetrdampfeji)  we^ei  (iber  nur. 

»  •    .  .  '  f 

..*;)^wMQhr.f,  eherne  18ß%,;i?.|,^,  ,.;,,;      ,;.        .,    , 
^*)  Diese  Aimalen  1S9,  248. 
*•*)  Diese  Aunalef .  IflS,  276.    ;;  .     ,       , 
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l^mi  ywiirde»  aus  verduiiptem  Weiiageiiili  unter.  ?>m^%  ^^ 
-iscbw^iger  .$«ura  iMprikrysitalUsirt.  wid:Mft1|4)^^  i^r^\leij^j^p\gß 
tKransfttt^:  dpr>  fdie,fi<?h  kwimjn,yifasf}er,^  le^ch^j,ir);-^kqjjfll 
iÖ9l«)nr:  ;Ste  m^moUrn  hei ^IDTP,  WiätaendrÄo r g.^^n  fl;  ^j^jd 
^^»uvhworib  den-jS^hm^lspuiiki;  ^r^,.  Trichlortolufiy^l^ 
rej^inoHs  zu  212i^  ai|g,ebi^p,iij;fii«se,  AJ^rpigl^i^i^  im.Scljnielzpiin^t 
Tührt  ^ahracheirilich  ,]i?ofi)}C|ii)ßroi?^i^^  '!»?SPW 

YerlaBffi  -,         ,- 

Aus  der  Orth<?^pM*)pap^pKi(AölS9l?ftW!e .  pn^^^ 
handlung   mit  Brom  nur  cco^  ^erbuidung,   eineJr]e|;,^,Qb)  das 
Brom  iiä  ^  ^iitigfi^  >  Menge '  ^  odei«^  in  >gr(ybeiii/  tteberoehufs  1  zuge- 
setzt wi^ä^'^le  "-^'        -^  '  ^  n     -^^^'^' 

ICH, 
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dei:  Säure  2  Mol.  Brom  hinzuffefüirt  ^ind,  ein  weiterer  Zusatz 
ist  ohne  Emwirkung.  Es  scheidet  sich  dabei  die  gebromte 
Daure  als  weijyser  Niederschlßff  aus«  der  zuweilen   die  ganze 

Flüssigkeit  ergfai-r^n.siiaj^h^jiixidjfiqr^^^ej^rftb^^^^^^^  FljqL§^i^keit 
ist  nurBrom\Kff5SQr£ytQffjaachzuweisißn.  De^  Niedejcsctdigiy^ird 
mit  kaltem  Wrf«rsfei*'^'aifegewaschen  und  in  heifsem  Wasser  ge- 
löst, aus  welcheni'ler  beim  Erkalten  Wieder  Mräilskrystallisirt. 
Die  vollständige  Löslichkeit  in  heifsem  Wasser  so  wie  in  ver- 
dünntem Ammoniak' beweisen',  idafs  kein  geiVoiifite^foiuidin 
entstanden  ist.  '''''''  ■*''''  -''''  '"'^^^'*^^ 

..  Aus,  heifsem    Wasser ,  krystallisirt ,  die  SäurQ  in  .langen 
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Ükü^iridj^  N^ddhi-,  dße  "beim'  f  rdcfkhen  Msehr  ziMtnineiifhlieii 
thid  eiäe'Wd^n^lätAem^  Masse  bildetiV  ^aus  beififem  Alkohbrl 
scMefet  a&  U  slelmföriiri^  großplrteh*  !!"h^  in  WiisB» 

tiftd  i^lköhol ^  f^t  sie<  W'der  Kdtle  tichW^,  'in  d^  Sied^laeb 
leibbt  IdsltbH.  ]6fas  Ktt^allwaf^er  offtweiehtfti^ht  öberSobWi^ 
TlÄlstÜl*<  sbnderli^  er«!  irt  hMitrer  TetnpiBrsftQr,  tvoböi  dfef  Kiy- 
'^III»  zu  i^itlem' iJMiWeii  PtalVW  «^^  da»  beim  Liegen  äfft 

der"  Liift  m^Wä^^'W^i^tig'Wled^'Ant^^^  ethiutX 

schwärzt  sich   die  Säure  bei'' tS()<^dhile''M>iS^ 
wird  beiih'KbciiörilttaitWiWuge  nicht'  VefiÄdertmicT  Verkohlt 
beiin  SchiDQteen  mit  Kalihy^ft'  ojina,  ^w  yf^t^rsuohpng  brauch- 
bare Producte  zu  liefern.    'Niftriumamalgfam   entzieht  ihr  das 
Brom  leicht  und  vollständig.  ^  '    '  ' 

'  1*,ÖS66  Glmi.  yerlöttfa  bwrl^Cl«*  0,0522  WtJBWt.     •'  •    '  '  ' 

M&ie  Ofln.  dBü  mus^rAiaie«  Sinre  lieferlo«  Oi^BO^  ^Qf^    .: 
0,2224     ,  n  n  n         0,2484  ^AflPj^v,        .. 

Berechnet  Gtefanden 

.;  Wiwbr.    .  4,9,  4,a    4,9 

^ÄBÜw^fel  9,27  10,0 

Brom  46,3  46,8 

Baryumaah,  {CriSLfix%(J^^%)oO^  Ba,  OHgO.  KugelTormiff 

vereinigte  kleine  Nadeln  von  schwach  bräunlicher  Farbe,   die 

'*■'•''••■'•••'■■.       '."•.•         •  .      '  .•       '.  ..         ,  • .         , 

sich  in   Wasser  leicht  lösen  und    das  Krystallwasser   schon 

•         '      '  - .  1  j  I      i  ■  « .     J  - ,  '       .■  .     »     I  .    I    •      ,  ,       •     1     . 

Über  Schwefelsäure  verlieren. 

0,6704  Grm.  yerloren  über  Schwefelsäure  0,1082  Wasser. 

0,49^'  '^  i'    wab-öerAreies  Säte  Hefertet  0,^1404  WJ^k.      '       ^'•^"'  ' 

•  -''O^öoi'-i'-  ''''  '^   ■    •••;•     '•»  '    o,äfa5t»- soiii«#  .  '.='  .*;-  »• 

••      •  '  Qfireflliiiet .         ..- ,-       Gi^iap^/j,'    .• 

Wasser      ,16,^  16,1 

Barynm         16,6  16,5     16,5 

Versuche  über  die .  Stellung  des  Broms   in   dieser  Säure 
behalte  ich  mir  vor. 

ie  Dtazoverbindung  der  Orthoamidoparasulfotoluolsäure 


>»  .■    «  \  >'\' 


eiibtehr  l<d(dil')hel''Eitt«tiifkiiBgh5alpelr]gm  Sfliu^e.  WinlvclJese 
zu  der  in  Wasser  suspimdhteH)  Staret  iuito(iAbkählu^  ge- 
leitet, so'tpilt'ifiilter  schwatiber$ti«A4lt(§^ntwicklung  Lösung 
ein,  aber  aus'  aer  Lösung  läfst  si6h  ''^ie  neü^  Tei'bindung  nicht 
ühzer^fzf  gt^'vr^keh/  ^'heiiWiiiiiW'^'ä^  der  > 

in'  aWöiüt^ih  AftoUöf  sns^enm^kM^s»!»^^  ^ fiiuii^i  i^th^< 
Einwirkung  i|tatt.  Wendet  man  aber  eiiiä^  llitsblHlhg  gläl<lfa^ 
Vbluine  Vfiism  tttfd  Alköfcäl  *  att ,  sd  gfeh* '  *  «ie  l?|tt#aÄ*feing, 
Winri-  W^  Ähg^aW;  d^cli  wlhülhdl^  H^or  •  sfcfc  Und  »e^  vMI-' 
endiöt,  'Wkli' ^Ölhe'  li^aäsJgenon^  'Tröbe  -unteif  dbiii' 
Miki^oscop  'hut 'Kryiställe  dei"  DliäzöVeirbittdiin^  lörkeiÄieti  Kftt. 
ly^ese'lteibi  fasi  VdUstäftbig  ungelöst;  'd(^r  stb^triHe  W^Mgefst^ 
hftit^Äfet '  beim  Verdurti^ten  nur  einen  sehr  gei'itigen'  feücKsftanSj;*  ^ 

besteht  aus  ffut  ausgebildeten  mikroscopischen  monoklinen 
Pri^meik  dje  dem  unbewaffneten  Auire  als  weifses.PuJver  er- 
scheinen;  sie  .explodirt  durch  den  Schlag  eines /Hammers  und, 
ver^r^nnj^  bei^  Erhitzi^n  auf  (^em  Platinbj^ph  lebhaft ,  unter 
Zurücklassung  einer  voluminösen  Kohle.  In  kaltem  Wasser 
ist  sie  ohne  bemerkbare  Zersetzung  Iös|lch,  .,be^m  Erwärmen 
tritt  lebhaftoiStickgasentwicklung  ein.  Vq«. Aibaüen  wird  sie 
sogleich  ünlötf'  Br&unfärbung  zersetzt.  *  '^'^  - 

0,3094  arm.  lieferten  mit  Wasser  erhitzt  36  CG.  ^  bei  1^  und  "764  MM. 
I'-.      ••'    'ötidöBtoffn  ;r  ■■   14,1    ,    ;.•    .-j.!. •.!:-*    '14^1'    .'i   '  ••;••••    -ji  ■! 

-  :  Di^  beim  MbAen .  mit  Wissrer •  entfitäadeltö  Lteukig  Isfeü 
bhmn  gefirbt^uiid  hinterlabt;  behn  Veffdünften  einen  bl^aftoen^i 
nicht  krystallisirenden  Syrup  Vcm  ÖHlihhr^yylpijflfm^föM^reii) 

!■■    Das 'Barynriwabs^^  die<^er  Sfturel  schieU!sii[ih//be(iin(  Yerdlin- 
sten    seiner!  Lösung;  über  Schwefebäune  ^olsl  ?bir«ui !  g^ürbte  ' 
körnige  Masse  ab,    die  auch  bei  Behandlung  mit  fFhierkohie  1 
nieht  entfärbt  wurde.  ^     ^      •    ^ 


il^  -'^  ^  *^  v^JÖf^ü^^ÄÄ'ö^AV '  ^«*^>  vife 


-« » 


FMß  bIM*iMdie  .ßp^rnel?se.,i^i^  \f  a$^^f  ,.g#st,,f^^^  ^jhwpfels^e 
airg}§»äfler?;,  ,,l«fpbqjj^<fhweffi^    Sfurp  ,.entw}chjj}n4,.,fnif,,jV.^tJ}pr^^ 

m|t.,K?y«^pllsn^4Hrc|i^gt«te&  braunem  .pft^ijofi  ph^n9|^jtjgp«i- 
Gerup^,,} welches  an   kohlensaures  Ammonium  nur  die  Kry- 

sts|He "^abgab«    Diese '^ui^<6n v ihm»^ der^ammoniakaliiok^  Libung 

*■  i  ■'* ' 
wieder  Mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefallt  und  durch  Subli- 

mation  im  Kohlensaurestrom  geremigt. 

Sie  bildeten  lange*  Weifse,  iei''15Ö'°  "sclimmendfe  Naäeln'^ 

los'len'sich'  in  WeThgeisi,'Äe^^^ 

auf  und  gäben  mit  Eiseiichldricl  eine  ihterisiif  Violette  Fäi*1)üiig!^ 

0,2376  Grm.  lieferton  0,5326  Koblensäare  und  0,104f  Wasser. 

Berechnet  rar  die  Formfii 

'j:<'.  i'-t;.;    -•;  ..ii^(S^.1      ..-.••  •/  ...;r,j..-.  .  .  '■:  .'-jiGktfünäeÄ  '•  >    t-ru 

C  60,87  .tx;>.       ,    <      :..   .    .        .  .    «Mö 

....     .  n     .,.    .4,35   ,       .  .     ,   .  ,    .  •.    4,88 

Die  ^alogie  der  Zersetzungen^  ,d^]>i Orthoamidoparasulfo- 
toluolsäure  und  i  der  Orthokresolparasttlfosäur&btfüm^  Schmelzen 
mit  Kalihydrfat  lafstist^^h^  .nicht  irerk^nnen,  iemteise  liefert  Amido- 
benzoesälirel,^  letztefeiOKybeniio&äHre^i  )lB^l)eidttniFineQ:  mrd  i 
die^SHtf1itVlgl^vpp^'dllrcU^fl.^e^letzt^'f-l■v;  i:"!;  "^'v>.,•^'■^'^-\^  k»';»:: 

-.Bemerken  -will 'i^bfiiocb,'dafs^i  bei'  zä  vstarkcni  Erhitzen 
der:  Ortki)kr8ffol(iullbsäuiieiiiRiV.Katihydrit  miTiOxfalsäiim'  ge^!^. 

funden  'WUtdeJ!..'      .\\\\'\\\:r<^  .\\    \   v:    ;:  •    ,      -ÜU     .■•■!.   -i^yJ.'    ^r-..  -i.^il 

Baryumsalzj  [CVHöCCjjHöOjSOsJsBa,  3.11)0. '  -+  Atls.  con*»:  n 


Orthoarnidoparasulfotöluolaäure,  Üio 

centrirten  Lösungen,  weifse  ipikröscopische  zu  Warzen  ver* 
einigte  Prismen,  aus  verdümitaren  Lösungen  mit  blofsem  Auge 
erkennbare  Nadein,  leicht  in  heifsem,  ziemlich  schwer  in  kal- 
tem Wasser  löslich.  Das  Krysta)hf isisser  entweicht  nicht  über 
Schwefelsäure.  .     ..,      ,    , 

0,4294  Grm.  Tdfloren  bei  160®  0,037  Wasser. 
0,3844  Grm^Verlöreii'  bei  reo«  0,d8'4«  Wasser.  /         ,  (  '   ^ 
0,3924  Grm.  des  wasserfreien  Satees  lieferten  0,1614  SO^Ba, 
0,4472    \       „  J  n  »         0,1846      „ 

r.  -'iknd  0,^'3  WaflSfiz;.-    .;•!«'     •=  i-ii:   'U'.k()A 


li  > 


0,5792  Grm.  derf  wasserfreien  Biüses  in  das  KaHuinsälz  yerwandeit 
..   lieferten  ikaeh  dbm'  Erfaitsen  init;  l^al^eUrskofe  0»4M'\SO]tBa. 


ii'i 


1  • 


Berechnet     "  Gefunden 

•Wateer'.-8,6*        ••-     '     .•   '■  •   -8,6'''    "8,8t'--    ■'^''^'^^ 
'>,i|iir:d«a.<waiäerfi39ie  Sals-  '/,•'!•■  ■\\\\? 


H  3,88  4,04 

%'    ■       11,2--"^-  •  "    ■'■■'■'         ■  ■      11,5'    ■■'  ••''^'■'^ 


^<>> 


:•      24»16i       >    ./.'    :■.••..• -.^  «4,16.''24ia6'  A'^r-'";" 

jB7ewa?Ä/fC7fl6CC2H50)S08lT^bi  3  tiiiO.  —  Lange  haarfeine 
weifse  seidegla^zende,  zu  Büscheln  -  vereinigt^.  I^pdeln,  leicht 
löslich  in  heifsem   Wasser.     Ueber ,  Schwefelsaure  entweicht 

das  Krystallwasser  nicht.  i 

i  \  >','••'  I '  '  ' '         '     ^     .■■■I» 

,:     0,4402  Gnn.  verlor^  bei  180^  0,0342  WluMet.     ,.-    .     >      ,••'•  (( 
0,406  Grm.  des  wasserfreien  Salzes  lieferten  0«'ld6  SO^Fb«     .  ...:  ,,I 

.  .Berechnet  '':.  ■         Gefbnden  -  *  •  <^  U. 

Wasser  .7,8i 7,76  ,     ,  .  ;  ,i„j 

Blei  32,49  32,7d 

■  ■' t.      '■   •  •    ••^-     :    ' '  ' 

.A1^3oIuter;^%oA<'^  SKers^K^  die  Z>t4M^eriti^d!Mit^  .tiijßhil 

so  wie  ihre  Isomeren.    Es  wjyjpft^picbt  uipteir.SlMl?^ 

Inng  und  Oxydation  des  Weingeistes   zu  Aldehyd  ein^  P,^a- 

sulfotoluolsäure  gebildet,  sondern  das  Aethyl  tritt  mit  in  die 

neue  Verbindung  ein  und  es  entsteht  ^e^Aj^fikreä^/W/b^äura 


A-         •        •  •    '     <        •     ''..f 


I  ' 


-llw)      V       '.       '•.  •.      • 

nach  der  Gleichung 
rCHa 


I  ^ 


Die  Zerset^iijng  erfolgt  schon  beim  Kochen  der  Qj^i^Qver- 
j^jpj^^qg.  9|iit  §||i^)ptem  Alkohol  bei  gewöhnlichem  Drjijip^  die 
Lösung  giebt  beim  Abdampfen  einen  brawieA  Syrup  der  neuen 

.JS^alimiu^UyCiB^^^  -^  Aus  dem  Saryum- 

salz  mit  kohlepsa\irem  Kalium  dargestellt.  P^rlmutterglänzende 
weifse  Na^^ki,  die.  zu  dünnen  Lamellm  vereinigi  sind,  sich 
sehr  leicht  in  Wasser,  ziemlich*  teidkl  ki  alMöIui'em  Alkohol 
lösen.    Das  Kty'stallwasser  entweicht  über  Schwefelsaure. 

0,5794  Grm.., verloren  über  Schwefelstture  <)|Q45  Waüer. 
0,5844  QgsB^  ddi  ««aBserfreien  Salzes  lief^utdtt  0,177ft''  SO4E,. 

;   4f r^lm^t  ftofyiBdei^ 

Wasser  6,6  6,76  ^ 

^•'^'        •■     •  Kalitim  15,42  '    14,93         '      '       '' 

^  CKtorür^%)iQ(C^^O')S^iC\.  —  Aus  dem  Kaliumsalz  mit 
Phosphorchlorid  dargestellt  bildete  es  nach  dem  Waschein  mit 
Wasser  ein  schwach  ^gelblfeh  gefllrbtfes  Oel^  in  welchem  sich 
beim  Stebäii  üiber  Schwefelsäure  rhombische  Talbln  ausschieden. 
^9ni£2>( CrHeCCsH&ODSOiNHs.  <t^  Bsivttrde  ausdem  Chlorür 
mit  wässerig^em  Ammoniak  dargestellt  und  bestand  (lach  mehr- 
maligem Umkrystallisiren  aus  kleinen  glänzenden  Blättchen, 
#bl<ihe'l>ei<i37<>  s«liiiiblzen;>  s^  soliwer  in  heifseih  Wasser, 
fiuii  liKeht  hl  fcattiBhi  Wässer,i  lei'Mit  in  W^n^eisl  lösten. 

^'* ''6,210  Örm.  lieferten  0,2292  S04Ba. 

■•••'    •'         •'   '"    '    '     '*   BerecKnet  '      '     ^eftmden 

,    B«lMr«)&l  14«8a       '  14405     • 


v.*\   »'. 


OrthoQff^idQpßra8t^lfQtQluql»Uure.  Wt 

^ll^phple  nßQk  Wörter  ,Zi^.pr<J,f^,  wur^e  dersn^lli^  yer.*^h  vßik 
^ßthylg,VcahQl  «^sgi^fuhrt  und  jaUjQb.. hier  meM^hjulff^ß^^- 

ip,.kl^^p  glln^^ndi^ JBlMtor?  :>rx«l»Uisirlft  ^^hKi.Wwjj^.. 
etw«*  iQJc^iter.  iQ^liph.iwweft  i^   ^  f^jbspr^f^Bfie,  AetJiyW; 
yorWvdjIing,    H^.  IJ^yst^Uw^s^t^i:  «ntH^t^jpht.jUiqhi;  über.^ohwßH) 

feifljttjpe.../.  ^  ,  .,.,.;  ..j.  ;j  .,51.  ,.  ..     .    •  .     y     ,...    ,.  .  ?.; 

(L40&2  G^n.  des  wasserAreien  Salzep  liefeiten  Q,1764  SQ^Qs.  ... 

Bereohpet  Gefunden 

-^'''   -'••   ■•   'WÄiiser'   ''-■    6,26   =  6;42  " '   -"   "^  "   ' 

•:;'  \  n  •..,;.  Bvjmm*     .,'86,4   "•  ■  •  •/■•■■'f5,Ö  '  =>. 

Als  endlich  4ie  t>iai!OT^bindtiiig  mW  Eiseäsdg  tersQii^^ 
wurde,  Irat  eine'  Säure  txxt^  in  'Weicht  Äcetyl  eingelreleri  war 
und  die  krystallisiretidei  Salze  bildete.  Diese  Reaidtion  ist  je- 
doch  nichJt,einfi^9h  und  es  ist  mir  noch,  nicht,  g^l^^gen,  sie 
«jj  j^nlziffern.  weshalb  ioH  deja  ßericht  dfW'ufrer  für.  diß  ^iveite 
A^^tian^lijir^g  mir .  vorbebafl^,    ; 


■5.;'.:<-  s. 


,M     •    .,        •         .i"     •■   '    ' 


Die  OrUioamidopara$uIfotolu,olsäure  löst.^iph  in  rauc^^nder 
Salpetersäure  unter  Bildung  einer  Nit^odtckzo^erbii^dungj^     .^y 


C^Hi 


GH, 


.  rlMd  eabwosserte  imd  fein  seiriebeM  AHidoääuve  mub  in^/ 
kleiheh  iPdrlMinea  hI  dir.  abgdLuidl«  Sälpetiefsäiuneweingetrogenn 
und  die  klare  Lösung  mit  dem;  nehrfachehl  .V^»;  aisls^liteivi 
W«sa6rs '  y^r4üiinV  tifrevd^;  Eg  scbK^^I  jdeh  .dit^  fililrodüizo- 
verbuftduiig  Als  w)Bifile^  vofaimiiidaä-  NiM^rsQbtag  üb^  der  inll: 
kiAeib  Wasser  giftwas^hfiii^  nbgdiirtiAl  wd.itberSihnrafekwiro: 
g^ocknel  t¥Hrdfc  Aiii  derpMüttßrhttgtial.sQtzeii*  aiok  beimSlsr-.; 
hen  noQh  einigä  mit  blotem- Auge  erkennhamlängliobe  T»« 


ii^  s^yd^^h,  ^^m " 


fein  itei^elUen  V^rbiiidbng  ab,  wäireftd  di6r  lüit'Wässrer  eirbal- 
feniß'Nlederschlagf  nur  unter  dem  3tHtcrosöop  kleirie  PHsmeii 
eiitemien   tifst.    Sie' nimnit'i)eim   Liegfen   i(ft   der  Ltift  eine 
röthKcbgfelbe  Förbe  aA,   Verpöflt  beim  Erhitzen  äüf  dein  PiA-. 
tfhilech-  unter  ZtH^cklfissttng  einer   volunfiinösen' ICohle  nitod 
e!kpte(fitt  durdh  den  Seh%  efnes  Hiammers.    In  kaltem  Wasser 
ist  ste  fast  ÜMdslicIinind  Vdrd  kfkum  d^on  zersetzt,  in  kochen- 
dem W^l^er  löst  sie  sibh  liBingskm  unter  Stick^sentwibkeilang' ; 
absoluter  Alkohol  ist  ohne  Einwirkung,  selbst  wenn  der  Siede- 
punkt durch  den  Drfai^fr  'einer  Oueckdlbeb^ftüW  von- '4Ö0  M^ 
erhöht  wi^ä.    Sialzisäure  wirkt  nur  lahgsamüersetzend;   Kali- 
lauge löst  sie ;  augenblicklich  mit  Waüner  Fs^^^^ie/,  und  auf  Zu- 
satz einer  Säure  wird  sie  theil weise  unverändert* wt^eder  gefällt; 
ifiil  Ammgiiuak  entsteht  eine  btiijtrethe(l.ö$ij«ig,  : :/ 

7r;0il6Q  örm,.  lieferten.  ^6  CIC,,^,^m  U«  .undJ77ji  MM..     .  .     .   ..;,('? 

, ,  o',l  06,  Gpii.  liöferten ;  J 1  CG.  W :  bei  ^  1 6^  un4^ ,  76£|  MM.^  .,.  ; , , .  ,^ 

Berechnet    .  Gefunden    .       ,      > 

'  -•.      ^söbi.toff'"--'ii,6'"  :•'"•  '■'•  ■  '  •••'  ii.ff-^  12,4'.'"    '■'"" 
' '    Wird'  die  iäti)^^i-sSnrehtAtige  Ftfisäf^kbit;  aus  welcher 

sicli  die  NitrodiazoTerbindung  abgesöHied^h  liat,  eiif^edam'pfl^ 

so  bleibt  Oxalsäure  als  Räckstand. 

Aui^  der  NitrbdiazoYerbihdung  entsteht  beim  Köchen  mit 

WBSS^t'NiiroortKokresoljparasütfosdture,^ 

'ich, 

IkOt 
weldiei  beim  Verdens trai  der iLdsuitg'syrupfoinmg^vürüchbleibt, 
im  Yaduum  ütor  Schwj^fi^säläre  äbeh.zii  eittBBt^nsefeAii^fslicliefa. 
körnig!en'Krystallt>rei  enHarrti  f  ;'  .:>(•.?      :  iil     "      > 

SAure>  bildet  sieb  <tein'  Erw&hmen'  dwMben^  mit  .Baryte 
wasser  und.Entfemimg  das  H^scbussigen/BgrTtsinlit  Koil^l 
lensäure.  Aus  der<gelbrDtli >  gefl^-bteh  Lötong »setzt  es  sielt' 
naeh  der  Goncentrailion  t  in  oso/geroifiei^  Mschelförraig'  tver«< 


eiftigjtenrt N«*eln< :qH fdielw  beffseiir  Wawe?jleiofrt,  1q^1|^, sind^ 
utei!MSchwefel«iUfe/dag;:Kry:st«Uwfi$ser. qi^ht^-f^pjulii^rn  j^rsVJlwri 

beim  Effhittsen /«IhI:  (te»,tlati9bte(*/  m^tß^r)«b}ifif>ftm  FwkWTt 
sprühen  verbrennen.  ,u\    ..   ;  ,.    ,;Mi:>/./!    .;    {    ^// 

0,4222  Grm.  yerloren  bei  110^  0,0576  WoBser. 
0,8646  Örm.  des  waBseifreieniS&^eB  lieferten  0^22^^^  ÖÖ'iBa.   '  ' 
^   •  ,  Berechnet  Geranden 

Baryum  87,2  '      S^j'o^-^"  ' 

Kohlensäift'^'^fäift,  wie  schoh^^'^bst  tler  Darstellung  dieses 
Salzes  bervorffeht^'die  Lösung  nichts  wenn  alSer  mit  Schwefel- 
saure  die  Hälfte  ^fles  Baryums  entfern^  :Oder  die  ,  freie  Säure 
mit  kohlensaurem' Baryum  gekocht  wif4^<  entsteht  lein  Baryam- 
salz  [CTHsCNO^ySÖOOjtBa,  5HjO,  das  fii  honiggelben  harten, 
gdt«iK^ißlNMeteaKr^tditeff 'V'ori  betMchW  Grofse  anseUefst; 
es  aindv  £kttfe'''tiio«6kiinische  Prisiiien;  aa  a 
htiidenf  >  8eitenkiinteti>  üar^h  Fttefaen.  *  abg^ei^tumpfb.  < !  In  Wasser 
ist- )  diei^es  >  Bdlis :  leicbter  <  lösliöh  i  >  ala  i  /dcis :  vorhergehende«  Das  > 
Ki7:siallwäs'ser'  entweilokt(micht>öbeif  Sohwefölsättre»    -    y><  i/i 

'^  'Ö,^^7d^ '  ÖnA.'  fei-löreü  *»*i'  1  tlö**  W,0 tfeö  ^  WitosAir. ' ''     '  •  •    -       '  • '     ^  ^ 
''<1  0^60(141  driixj  del^!tt4ilWffrel6te>ftiil^eiilfefot^  .   i^n^ 

-  i  0/37Mi^mi^''W^  .wawfflrfwm  '*MW:  ^l«C•Rte^.^,^ftelK9Wpnf^to•«i 

Berechnet  Gefunden 

Wasser  '^'■'"'lli^'-''^  "'•'   •' *'  'UM'  -  '     '''•''' 

•Iß' .:■.;■•..'       27,9       '        ^■'^•'•-  •■>'{      27,6 

H'"-'  2,0  ^'•^•-  2,5'"''' 

j^/.i:-  22,7  •-•  2f2;t^'-^'- 

-1  i^M' dei*  Nitt*Adf«a9ivr6Ebindliitg  .icnNdehft  ibei  Bdhandlung 
nMy  Br^miodaser^oifffiäuraiiin  titr. <  Wirroei. i^«^i>{»rti{>liiiwiM> 
^aroMi^^toittobdtiir«. .  -»TfKiSie ':  bleibtriiiBcliwirolktiiHUgem  iV«r-*h 
däuipten^dBTiMknnAüsngen:^  als  g«iUidiK 

geftpbier.Syni]isi  "dät  naoH  k«rzev«:Zeil.6iBftarri*.  '  ii 


99&  .  .  M>a^,ärM^h^.ifk^4i^  . 

Brirt:  in  attesglinaeriderij  ÖüSeheirorÄig  vereiiiigleit  Nadelilv 
i'e^brenfkt  i)eimBfhllz'eii  i»it  Heffigfcell^'iöj*  »Sieh 'schwer* )M 
kMt6i»,  leicht«  iii  heifiseMf  Wuslet.  %reftte^<  Sdhwdl^dü»^  imt^ 
^reicht  das  Krystallwasser  nicht. 


0,598  ,Gri9.  verloren  bei  J30*  0,040  Wwser.  . 

0,5567  Grm.  des  wasserfreien  Salzes,  lieferten  0,178  S04Ba. 

0,4858   Om^  des   wasserfreien   Sa^eiji.  .lieferteq^  Piß^ß^  Kohlensäure 
0,0724.  :Vjrasser.  . '  ^  .,  :^,.." 

...        .  Wassjer  6,9     .  .      ,6,7; 

für  das  wasserfreie  Salz 

.3a  1®»^^       "  i«  7       •    • ' » ^W?        '     1    • 

^  Ein  Yenrttei^;  iniji  der  NUrodiazorfe^biBdiülg  duN^  BeJMiad'r 
lung^  mit  0(m€»nl7irteF>iSci^»yre/9S2«ff6  veinöBisotf  sän^ige^. 

^vinnen,   gab  nicht  des  gewtanschte  .Resilltait;);. Es  wirkte  Auf.. 
d«8{  Wasser  der  SchwefelsiuF^:  und  es '  entstand  diattibe  Nillrow 
kresolsulfosaure^  diä  obett  beschrieben  }äili.'<^«f Di«  Kitr/ddia^pr?' 
Verbindung  löste  sich,  sohn^f  m^:  Brf qnfirhling  J|r¥l^^H5k- 
gasentwid^ehmg  und  dte^ Jttit  VKttssfir  .V€»d]liii4e)  und  >  mit .  feoh- 
lensäurem  ^Bat*yumit6a<iraAMrtie  iLosong  4ief«rte  beini  Ver- 
dunsten das  Baryumsalz  [CTHsCNOs^C&C^syÖSBa,  S'ÄgO. 

0,393  Grm.  v.ejjlp^en  bei  120®  0,0498 ,  T^asser.   ...^   ,  ,^ 
0,3432  Grm.  des  wasserfreien  Sajzef  li^fi^rten  p.;34.  ß04Ba. 

Berechnet  Gefünd^ 

Wasfe?  13,0  „.  12,6^  j 

Bary«w  22,7  -7,.  22,9^,' 

vxiiBsiifiit  ichoti  bt^WÜmt,  ^^laft  aHsotaiier'Aikolioi  nidifti'zer- 
setaemik^til  die  /Nitt odiaMöverMnänng  «äiw^rkl«    Als  an  Stelle:: 
desselben  Amylalkohol  jgenaitiiricin.  wurde,. trat «UeiNitA|fB^Zorn 
sataaMiig  em^  aber  Mdi  <¥(ifiigtdig.  .4«^.:  Ainyi^  Uieb;* 

eine  harzige  Masse:  iHlni(tkv\aMS^d0l'  bekn  fidM^hen«  mit  BiRyt-*'. 


i^Bseir  fSn& gut  krtitftlRs^cÄtd^'^'VdltiiMMgf  aichf}ig4W4ftitim 
WerdM  ifeonntö/  AiiietiiWef  RedQcli<M  Mir  NUrMialKöveHUtldttttlif 
lüil^l^lf^MafminOHiüm  hat '  tis  jetzt  zu  iebWH  *  ilmbü  RMuT^ 

,    Greifswald,  7.  April  1874. 

'  ";;.'«ö)'   tfetei'  elii  neneä  Kitrötöiuiaml      ' 

>.•.   <-S»i^laQ£BiKiden:«<«Apr]|iia740:  .'..tr-.    .- •.  / 

•  B^  itt  b6katM!>  dttfä  bißilli»  NitSfire»'  ^dte  Totarisüiwei  Mö'^j 
dificätiorien  ies  Nitro taffKrts  eÄMett  >  werden : :  Üe  Pahi^  Md^ 
OfHbvettMlmgr  fefkiei^  dafii  M»  deMd  ParatiitroMuol  Mi^ 
lideliiHäligäi*  Behaiidltltigr  mit  conisenMl^r  Siilpclleiiiim^  *  niir 


f-  j<i|:'      "ji   1     •  ■••   "^ 


Ano, 


NO,  . 
aus.  dem  Orthonitrotoluol  dagegen  wenigstens  zwei  Hodifi- 
cationen.  der  Dinitroverbindung  entstehen.  Von ,  diesen  letz- 
teren ist  die  eine  ebenfalls  die  krystaltisirehde  und  bei  tl'^ 
schmelzende  Orthoparaverbindqng,  die  anflere  ist  flüssig  und 
die  Stellung  der  Nitrogruppen  in  ihr  kann  sein  . 

CH^  CH,  CO» 

-   DitBer  flftsiig«  iKaftn>MMhiBt'!¥mK.Aoi«en^ 


wi9piifiK»liule^;:Mepg€|  ^cbvbi}4^|t.  .Daaf,,yonribWhyff»'.w?ö(teMT^ 
iiifiiig»iiiwW^i3^  NKr,^|oJufileb  bi^ljipdvims  i ißÄ  jpCVu/*9i;uPw^ 
und  86,2  pC.  den  .;Qrftpve^in<J»ftfo.r^«te|i^,i?Fi[ib«V/eiMffi 
Versuch  mit  der  zehnfachen^  bei  dem  andern  mit  der  vier- 
fachen Menge  Salpetersäure'  von  1^49  spec.  (rew.  beJiariäelte. 
Aus  seinen  Zahlenangaben  berechnet  sich,  dafs  bei  Anwendung 
der  gröfseren  Menge  Salpetersäure  52,2  pC,  bei  Anwendung 
der  greringp^^,,,.fIen^^.;^14^C.  des,  Q^^j^  Dj^rotoluols 
aus  dem  Orthonitrotoluol  entstanden  waren,  während  133  pC. 
hätten  gefunden  werd^Aifissen,  wann '6s  vollständig  in  diese 
Verbindung  überg^ffihrf  iv'orden^tväröinPEfi^l^e  Zahlen  müssen 
die  Menge  des  gebildeten  flüssigen  Dinitrotoluols  zu  hoch  an- 
galMnj  .w«il  iiwlii^r  j^Ww  wn.'dw  fest^ahMprfiftoatroR ,ir>i  ihm 
dtt%elQs4r;tleibt;:.d$l9:f^^tf^  J)iiiitrotOi)i«^  sieb  ^iqbV TrOtl^! 

Stilidig ;  9ntf^n69v  wojrauf  vmi  bei; .  der^  U^tßrsu^^l^^pg; .  idei^ .  ßßsn 

mgm  ©«tHr^rtolttpls  i  *öi*aiobfe'>  zipij,fiQbmfl«u;h^h  <}aMirtief<t^mif 

letzterem  dargestellten  Verbindungen  in  denj<rr)p|9||^i  fffill^P; 
mit  anderen,  aus  dem  festen  Difut^otoluol  abstammenden  ver- 
unreinigt sein  werden.  ,< )/    ^ 

Es  war  meine  Absicht,  die  Stellung  der  beiden  Gruppen 
NOs^  ii)  dem  flüssigen  Pinitrotoluol  zu  ermitteln,  und  ich  glaubte 
memen  Zwe,ck  ftm  leichtesten  durch  Umwandlung  desselben 
in  jßin  Nitrotoluiqm  zu  erreichen.  Darauf  bezughche  Versuche 
Sind  schon  voi)  £.  Döring  ausgeführt,  die  er  mir  zur  Ee- 
nutzung  für  die  vorliegende  Aroeit  uberuefs ;  ich  werde  die 
von  ihm  erhaltenen  Resultate  mit  D.  bezeichnen. 

Dar8te^}!tf^d§^,flil9§igen  iPinürotofy^is,  J^  rauchende 
Salpetersäure  ^birde,  anfangs  unt^r^^ter  AbUhflung,  Toluol 
g^iröpft,i  tkns  jtte)Xiiitinrktng!«idg'ffedduteoiilr^  zu 

werden,  und  dann  die  überschüssige  Salpetersäure  grofsten- 
theils  durch  gelindes  Erwj^e|#u£^^,^h^^R})ie(}^^^^^  ept- 


fernty  wobei  zn^leiali  0fnQ;  UriOvandlanfg  dei!  s^venst^g^tldeM 
NittotoAuols  in  Dkiiirotoliiol  stattfa^,!  iAiirf  JSu^ftt«  mnMmm 
fielt  { das  i  »niniti^otolMl  jölGarinig^  meAex^  .er«Mmle  i  > dl^iTii  .fiachdem 
68. ! mit  Wa$$ei?^ i  dfurn  iml  SQdalQ$«iig,  wn  eturaei  Pdimätr^bMi; 
zdesaurenBii;: entfernen  .md  i.wleUi .  iwieder!  .mit.  Wps^dr/ifreir 
waschen' wwdeo!trary;:nQqh)  eiaiger.tSeilt  kryst8ll0ltsch^/>;  Die 
Kryslallmfkase.f wurde  in  .starkem  iWeingfeisi.goI^st^j.ftPSi:  w^ 
chemiisitih;  zuerat  KrystaHisatiQnen  >  dea.lesten  i:Din^fQ^tolnfi^ 
und  zuletzt  ein  Oel  abschied  v  welches  »das  sahon^.yjon^H  o  Sje;nf 
aliel)i  4]ei$ehFtebene.:fln$sige  PiaitrotoluQl  ymv  .    .< 

t!9lu&l..i  DascDinitriiioliiol  wurde  in.  ittarkem.  Weingeist  gi^M^ 
eokicentrirtes  Ammoniaki  Mn^ngefflgt  und  Ä9klBlj(^Hl  Sclivf  efel^ 
w«jsfie9sli^.  jeingelei^i  ,  Pie  Reaptiaa^  war.jvon  WiSiti)fi^^ 
Wicketang- begieile^.:na^h,idere^-A#fihw  die?  Flfts^ig k^t  Mi 
Stundcin  der  Kulie  nber<)9^Q!und)4^nii(i  vpm  nmqprpsclMedenßii 
Schwefel  ^ötrJFt  wniß^  Ifa«h, IfJUr^  wur4p^,jyoi?*:,W^ngpii^ 
und7SchW)e<e)ani.mpnij9WvZ1>m  Jhi^]  4mßh  |)e8til|i|t^)iii  t}efp;f|it$; 
der  Res!  4prpb,iAbdai»pfeniiin„eiiii^i  Jßchatei  ^bäi^  .  2^sftt^  i.^H 
Wasser  entfernt.  Die  rückständige  Flässigkeit  wjurdß  pjit  Sjc^^ 
sattr^)bi3cÄt|r>.8*ttren  Reftctiqii.  yermisipliti  4wa  ;.sp  langft  ge- 
kaclrti  4d|^  ,noD^/ schwWgfB  .gÄ^^^.  wtjp^iqh,  l^Lfff  fiUw-|  'Un4i 
mitcNflitimlMigß!  gefallt,  De?  Jii^e4^^)ii»g  bes|a^  i^iis  ^ei^einr 
Qemengei  tw  izw^i  JSfilifot^lHidinen,  die,  n^^oil  sie  durcljr  Upnkiryr» 
süUisffen  rjnis  ^beifii^m.  WiCNsi^er  jAi^t  yoni. einander  igetr^nti 
werd<5^ikpnpten^;  ja>ilii^,BenwiirHrWndnng  i«ei)Waip4eH 

nach  vorlaufigen  Versuchen  erschienen  die  Aceiyüyerl^iadmn 
gen.fär.diesw.Ziiyp^Jfe; w.wjgp;r.g»^giiet,        ..ii    r,,.    v  o 

Darstellung  der  BemoylnitrotoJmdine.^  la.  mitSieigfohr 
verseheneri'  'Vit'^tirkolben  wurdöfa'  jiff  ^  <&  Gfnii^ '  <3hlorbenzoyl 
und  15  Grittri  d^s  vollkommen  getrockneten  ipemenges  der 
Ni^rp^olui^jin^  gebracht  und, anfen^g^  nur  sehr  gelinde. erw^mt, 


8S4  Gun^f^tk,  <t2i^  ein  neues 

Vffii$eKillttelii  iii  d^  l^andin  d^s  ^  <iHiiM!6  ire(rtiitlilc,i  am  Am  Bi^ 
M#rto  ftnr  Bodeft'-  iM»  *  €eft ttois^  2U  v^iAnitüh^  <  däffii^  der  hieü 
siM  MldMdt^  (fieM  hffilüe  KtM^efi  könmie  mt«'  dtireih  SerttfüntM« 
ntern  d«r  «tiKseli^  ^tiei'Btf 8g«bf debt i  ¥i^rä€W.  Zur  Reitiiganf  •  warnte 
dii)[  feste>  iMttiA^d  •g'i^ulViJrt,  >  mit  YerdOnnter  SakrafttUNf '  mn  etira 
niftH  iMtttigägtiSbnti»  I^roföluiditt  ferli^sdlMflenv  dtirilif  fnM 
^dald^Ufig*  um  Befiz«6i^ure  nu  ehlfeftfgti  ^Rd  endlieh  mi^ 
Wasi^f '-gewB^hön;  Der  getrocknete  %ücKitfltid  i^tie  in 
einer  grofsen  Ttmtge  absoluten  AIkah(ril^  in  der  Siedetaitfce  gdost 
und  dttrcb  fracttenirte  Krystabidiilfott  im  mei  9t»töoyItol4idine 
^es^fed^n  i  ein  sehr  iK^liwer  Iddltehes^  d^  in  ttng^  g^lbcfn; 
bei^  tdS<^  stehfA<^($ndeii  Nadeln  «nscblefiit»  und  wMättes»  die^ 
BeA2^1*fiet-bindtH[ig  defi  s^iidU  b^kantiien  (h'thi^iüirbpat^aidilttMK«» 
k^;  k  mtnttii'  von  dem  fe»(en  DinitröMttol  iby  welctta»  det» 
Mmgeii'  J}M\t(nö\noV  iH>(Sh^nM^gem  war,  iniid  eitl^ 
Weit  reichte)^  iöslliölie,  in  kbi-zertj  bei  «49^  biä<  i46<»  bdbmd^ 
zenden>  Nadeln  krystaiUsiren^ife  ^^rbitidutigf,'*  iv^tche  vbni' 
fifi^si^tt-^'ld^initriiyiolWilJ^r'dei^Viren'  tottl^  ttlWl^die'  ilAi  ^«tiichfri 
. bÄiefercÄltert  *t*^cfe.-    ••  ••'"•  ...-•■.:.••'•-■•.:'/ 

V  BihisoylHitT'ötöhitäiii.  Sbbhveitt^ttttkt  149^  Ms  $46<^   Gdb^ 
Itthe  klirre  Nad«flnj<>ältiM^eri'au<5h  Wari^fi,   welühe  Ä^M^  1lt 

Wasi^et,  leicHrt  lii  grewAbnlk^teM  Weing^sf,  aehr-toMkf^^itJr'  ab^> 
saIttlem'Aik!öftoI  löälicfi  ritid.  Sie  ä^^^eteein  bei  145^  Ms  i4a^' 
ihfii^aen  jedoch^  um  eonstoMen  Seli«ie(zptt«lkt  2U  «eigen,  MN% 
HAfkry^tallisr^  werden,  da  diU' dK&rmi^er 'K^lrper^'ihnen  kart« 

0,272  Grm.  lieferten  (^.t^WT  K4hhtiMüt4  xiM  0,1^7  WaiMr  <$0.)      - 

B»redinS94iiÄtli  dÄr  J^öfiMl     •  '    ■  •  ^ 

;,......       Q,H^0|)1^C,?,Q)..-    ,,         ,      ).%^den    .     ;      .  , 

C  $6,6  65,5  ..     . 

Öie  Zersetzung  dieser  Verbindung  gelingt  durch  anhi&i- 
tendes  Kochen  mit  absdlutem  Alkohol  und  einer  Squivalenfeh 


Menge  Kalihydrat)  doch  ist  mehrstündiges;  BrhiUen  mit  con- 
eentrirfer  Ssrlzsäure-^auf  150^  in  stigieschmoteenen  Röhren  .vor^^ 
zuziehen.  Die  heifse  salzsaure  Lösung  ward  mU  Nsitranbiugie 
gefällt  und  der  Niederschlag  von  Nitrotoluidin  ati$  heifsem 
Wasser  umkrystallisirt.  '  > 

Nitrotoluidin.  Es  krysjiaUisirt  in  langen  hellgelben,  con- 
centrisch  gruppirten  Nadeln^  i^tfe  schwer  in  Wasser,  leicht  in 
Weingeist  löslich  sind.    Schmelzpunkt  94^,5. 

0,^60  Grm.  Jieferten  0,725  KoUensäur^  und  0,174  WasÄer.      •       ''" 

Berechnet' nach  der  FoSBoiel  ,  '    ' 

CTHe(NO,)NH,  G^ftniden  ,. 

C  66,26  54,9       '  * 

H  5,26  t,36 

Ich  habe  constatirt,  dafs  diesejs  Nitrotoluidin  sich  nur  in 
concentrirten  Säuren  löst  und  damit  äufserst  unbeständige 
Verbindungen  bildet. 

Um  die  Stellung  der  Gruppe'  NO^  zu  ermitteln,  wurde 
ias  Nitrotoluidin  in  die  Diäzo Verbindung  ' ter Wandelt.  —''ÖJef 
sehr  fein  zerriebene  Base  wurde  mit  Salpetersäure  2um^1lidkeir 
Brei  angerührt,  dann  so  lange  salpetrige  *  Säure  eihgeTeitet, 
bis  sich  Alles  gelöst  hatte,  die  schön  roihe  Lösung  mit  der 
berechneten  Menge  Schwefelsaure  langsam  vermischt  und  die 
schwefelsaure  Diazoverbindung  mit  Alkohol  uud/ Aether  gefallt. 
Sie  ist  eine  rpthe  nicht  krystallisirende,  beim  Stehen  sich  bald 

zersetzende  Flüssigkeit.  Beim  Kochen  mit  absolutem  Alkohol 
wird  sie  leicht  in  Nitrotoluol  verwandelt,  das  nach  der  De- 
stillation  mit  Wasserdämpfen  ein  fast  Farbloses,  auch  in  nied- 
rigor  Temperatur  nicht  erstarrendes  Oel  war.  An  dieser 
Eigenschaft  konnte  es  schon  als  Orthonitrotoluol  erkannt 
werden,  zur  gröfseren  Sicherheit  wurde  es  aber  noch   mit 

Zinn  und  Salzsäure  in  das  entsprechende  Toluidin  übergeführt. 

*      . .  •.-<•-  '        '  .   •  ■  ■      •    ' 

Das  resultirende  Toluidin  war  ein  farbloses  Oel,  welches  die 
von  Rosen  stiehl  für  das  Orthotoluidin  angegebenen  Re- 
actionen  sehr  schön  zeigte  und  mit  Essigsäureanhydrid  ein 
bei  105^  scbmelzemles  Acettoluid  lieferte 

'Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  172.  Bd.  16 


2M  Cuner^tk,     über  ein  neues 

W6fm  owi  durch  vorstdiendd  Venniche  die  BmeWang 
der  Orth08t0lte  mit  NO»  festgegteHl  ist,  so  bleibt  doch  woch 
der  Ort  des  NHa   zu  ermitteln. 

I>ie  PoriDoi 


ist  ausgeschlesseni  denn  Beilstein  und  Kuhlberg  *)  haben 
diese  Base  schon  dargestellt  und  für  sie  den*£clwiekfmnkt 
133<>  bis  134*  ermittelt.    Auch  die  Formel 


mipfs  verworfen   werden,   denn  sie  kommt  einem  bei  77^5 
schmelzenden  Mitrotoluidin  zu  ^*). 
Es  bleiben  also  nur  noch 

CH,  CH, 


zwischen  welchen  die  Wahl  erst  in  Folge  neuer  Versuche  ge- 
troffen  werden  kann.     , 

Acetylnitrotoluidin,  Das  bei  94^^5  schmelzende  Nitro- 
toluidin  wurde  mit  Essigsäureanhydrid  4  Stunden  auf  i5(F 
erhitzt,  der  erkaltete  Rohreninhalt  in  Wasser  gegossen,  die 
ausgeschiedene  Masse  zerrieben,'  mit  Wasser  gewaschen  und 
aus  heifsem  Wasser  umkrystallisirt.  ~  Glanzende  farblose 
Prismen,  schwer  löslich  in  heifsem  Wasser  und  bei  155^,5 
schmelzend. 


^)  Dl6M  Annälen  !IS^,  $48. 

**)  Beil 8t ein  und JSjmiiil^^erg,  cU«8e  Ann.  IKfi,  \4u 


0,270  Cfrm.  \\^xtm  ^l^^  ^^hfUßutB  «nd  <^39!  Wßfvtßti:.,        > 
Berechnet  DAch  d^r  Fpnael  .  ,      *  ;  ,   ;•./.  y 

CTke(NO,)NH(C»HaQ)  Gefunden 

C  6Ö,67  55,56 

H  5,16  6,S3 

^  Aus  die$.ei^  ^cetylnitrotoluidiu)  Jko^nte  eine  Dinitrover- 
bindung  picht  ^erhalten  werden  :  dfet-<^oncentrirleMe  Salpeter- 
säure wirkte  weder  für  sich,  noch 'iiÄch  Zu^Iä'Voti  Schwefel- 
Satire  Ih  der  lehrte  an  %nd  lelHihg^erem  feiHitzieii  auf  100« 
erfolgte  voUständijg^e  Zersetzung;  wurde  nur  kürze  Zeit  auf 
100«  mit  4er  Mischung  beiden  Sauren  erwärmt,  so  fällte 
Wasser  ein  harziges,  zur  Untersuchung  wenig  eiuladeudei^ 
Produci. 

Toluylmdiamin^,  —  Der  von  vorigen  Versuchen  nqc]^ 
übrig  gebliebene  geringe  Rest  von  flussigem  Dioitrotolpol 
wurde  mit  Salzsäure  und  Zinn  reducirt,  mit  übßrschüssigßr 
Natronlauge  die  Base  in  Freiheit  gesetjst.  und  mit  Aether  |aas- 
geschüttelt.  Der  Aether  hinterliefs  beim  Vefdarapfen  ein 
dunkel  gefärbtes,  theilweisß  kry^allisirendes  ,Oel,  dessen  Hßi- 
nigung  durch  Ümkrystallisiren  nicht  gelang  und  welches  des- 
halb  in  das  schwefelsaure  Salz  verwandelt  wurde. 

'  Bi»  kr^isÜalUsirton  leuena  äuit  ä^  Ligung  4ibl4rt)th  ifeiärbte 
Pr}8men'»toii  der £tts«nunensei£tttig  ^OfA^(^'&{^^  ^H^O«,  3Hs®; 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  lösten  iOO  'IWv  Vlf^Mfier  B,Ä4 
IM  de»  ^Aw^.  f^  Nach  ^ieson  Daten  i#«r  4as  Sd)^  das 
CNA^ctfolsfnre 'Orlh^anMoktyla^  iMdches  tnis  ^eifr 

im  flüssigen  Dinitrotoluol   vorhandenen  Orth<»pafaAlnitrotdlttdf 
siöh  geWMfellfbjÄie.      '       ^    i     :        .)  ;* 

Da  die  von  diesen  Krystallen  'flltrirte  Mutterlauge  beim 
Verdunsten  keine  brauchliaren  Krystalle  niehr  lieferte,  wurde 
sie  zur  Trockne  verdampft  und  der  Rüokstand  mit  absolutem 


*)  BeilBtein  und  Knhlberg,  diese.  Aiii.'^  ISiB^  dö6. 

16» 


228  CunertK,  iiber  ein  neues 

Alkohol  ffnsgekooht.  Beim  EAaiten  d«f  alkoholischen  Lösung 
setzten  sich  kleine  feine  grrünlich  geförfate  Nadeln  von  der 
Zosammensetzunjg;   C7H6CNH232,  SH8O4,  iV»  0*0  ab. 

' » •      • 

0,160  Grm.  verloren  bei  180®  0,020  Wasser^ 

0,140  Grm.  bei  180<*  getrocknet  lieferten  0,147  BOfBa. 

'  Berecbnet  *  Gefunden 

WMQtf.       I    12,8f.  12,5 

...,,      ^   ■    .Ädiwefel.   ,     1.4^      .,,,.         ,       .;j       ,14,6    •  -      .    . 

,     ,5  CC.  bei  gew<!|hnlicher  Tempeifatiir  geB&ttigter  Lbcong  hii^terliei^ei» 

,,  0,9145  Grm.  Bäckstand. 

100  Tbl;  der  Lösung  entbalten  18,29  Tbl.  Salz. 

Von  diesem  von  djem  flussigen  Dinitrotoluol  ßich  ablei- 
tenden Toluylendiamin  würde  zu  wenig  erhalten,  um  es  einer 
ausführlichen  Untersuchung  zu  unterwerfen.  Das  schwefelsaure 
Salz  weicht  in  Zusammensetzung  und  Eigenschaften  wesent- 
lieh  von  dem  des  Ortnometatoluylendiamins  ab,  welches  Beil* 
stein  iindK  uhlberg  *)  beschrieben  haben  und  dieser  un- 
vollkommene  Versuch  bestätigt  wenigstens  aas  schon  bei  Un- 
tersüchung  des  Nitrötoluidins  gewonnene  Resultat,  nämlich 
dafs  das  zweite  ^Hs  nur  am  Orte  5  oder  6  stehen  kann. 


H 


Einiger  Verbindungen  des  QrthonitrQparaloliiidiiis,  mit  wel^ 
eben:  ich  im  Lsiufe  diese)*  Untorsu/i^hung  bekannt  wurde ,  will 
ich  hier  jiq<*  besphr^iben. 

BmzoyJmtroioluidin,  Lange  glänzende  Nadeln,  sehr  schwer 
\fk  Weingeist,  etwas  mehr  in  absfolufeem  Alkdiol  löslich  und 
iei  168^  sclinielzend«: 

0,269  Grm.  lieferten  0,6465  Koblensfture  und  ^Jf^'Wasaeii.    (D^    . 
Berechnet  nacb  der  Forn^el  .'..„. 

C,He(NO,)NH(C7H50)  Gefunden  ,  j 

C  65,6  65,6 

H  4,7  5,1 


*)  Diese  AnnalenTlSS,  852. 


Bei  anhaltendSm  Kochen  mit  absolatem  Alkohol  and  der 
äquivalenten  Menge  Kalihydrat  oder  beim  ^rhitzen  mit  oon- 
centrirter  Salzsäure  auf  150^  wird  die  Verbindung  zerlegt 
unter  Abscheidung  .desr'  ,Oplhoiätr0|li)ral€4ntdins ,  da3  bei  t8^ 
schmilzt. 

BenzoyldinitrotoluiSiru  Vorige  Verbindung  wurde  in 
abgekühlte  rauchende  Salpetersäure  so  lange  eingetragen,  als 
Roäi  Lfisung  stattfand,  dann  mit  Wass^i^  gefällt,  dar  Nieder- 
schlag:  mit  Aether  gewisclMn  und  aus  h^ifsem'Wdtigeilst  utki^^ 
Irfyställisirt  '  .     ^  :    I 

i'  Farblose  'flache'  rh<imbiseh^  Säul^  niit  abj^tumpftc^ 
söhmaler  Settenkahte,  sehr  schwer  löslich  in  Alkohol  und  bei 

2030  schmelzend,  '  '  '  ' 

0^285  Gtm.  Uefevtoii  0,580  fict^dtttfäure  ahd  0,110  Wasser.    > ' 

Beijeöhnet  nueb  d^v  Fotooiel  1 

OTHftCNO,),NH(C,H,0)  Gefunden  : 

C  65,81  65,43 

H  3,66  .  4,17. 

Acetylnürotöluidin.  Orthönitropäratoluidih  wurde  mit 
überschüssigem  Essigsäureanhydrid  mehrere  Stunden  auf  150|^ 
dthitzt,  das  Prodücl  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  aus 
heifsem  Wasser  umkrystallisirt.      ' 

Farblose,  seide^länzende,  oft  zolllange  Nadeln,  die  bei  160^ 

Schmelzen. 

,  ....  '  ■  '.        I 

0,311  unn.  lieferten  6,634  EoÜensädre  und  0,159  Wagser. 
BerebLnet  nach  ier  Formel    '  •    '* 

-     CTH^0,)NB(0,HaO)  CMtmden 

C  55,67  55,59 

•H  6,16  6,46. 

Greifswald,  den  23.  April  1874. 


.  1      '!:.•>.  •        '•»     i\   .  •'  V       ' ' 
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#88  Jeff^'^A'^n)  «S^  Jte 


J   ,         ;    :    2,      1  •        5!.') 


Üet)ör    Üie   Paramidöorthosulfotoluofsäure  *1 : 

.  f< .  von.  jDft»  ff,^  Jenfseu»      ....",/*-  ./ 


(Eing^afen,  doa  9.  Af^ril  1874).' 


Iiao^lupg  deSf  fParaioluidjn»  tt]t  .»ift  .S<^we{eI$Biirei  untJ.iibei 
Reduction  der  Paranitroorthosulfololuolsäure  ***>  Dit)  letztai 
]f0liMii^>Jba.bQ  iffb  ai^^vf^ffndi  minM  des  Q^IegAnheii  noch 
fwg^  Pei:iv«J;/^  jder:^tr()iGf^If^«ttre.u«ler£iU€b^  d^rei^JBe&elMreL*^ 
bung  ich  voranschicke. 

Die  tKilHMsäiire'»  TKurik'  durg^stettti  diiceii  Vernlsdien  des 
Paranitrotoluols  mit  reiner  SchwiefeisSuF«!  ttfvd  EkAeÜeh  von 
SchwefekäureafVhydrid  unter  B^firfminf,  IHs  iBhle  Probe  sich 
klar  in  Wasser  löste.  Die  mit  dem  drei-  bis  vierfachen  Vol. 
Wasser  verdünnte  Lösung;  scheidet  nach  dem  Erkalten  einen 
Tt^eil  der  Säure  in  langen  breiten  Tafeln  aus,  während  der 
Rest  ^us  der  abgegossenen  F^ssigjkeit  durcl^  N/eutralisation  mit 
kohlensaurem  Baryum  oder  kohlensaurem  Blei  als  ..Baryum- 
oder  Bleisalz  gewonnen  wird. 

Paranitroorihosutfotoluolsäure,  C7HeCNO^)S03H,  27iH^0t 
krystallisirt  bei  langsamem  Yerdij usiei|  ,d.e^  wässerig^n^  tiösung  in 
gelben^  schön  ausgebildeten  Tafeln,, oder ,j^4uten.  ik$  jjiombi- 
schen  Systems,  ^w;irld  bei  130^  ym^hnndsdiimilat  bei  133^,5, 


f.         ,v     ..  ■' 


m- 


*)  Diese  Untersuchang  habe  ich   auf  VeranliissuAg  des,  Prof.  Lin 
p rieht  im  Laboratorium  de):  6nem.  Fabrik'  von  £.  Scnefing  in 
Berlin  ansgeführi    Ein  Aaszag  ist  in   den  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges. 
9,  55  erschienen. 
**)  Seil,  diese  Ann.  ISS,  157;  Malyscheff,   Ztschrft  f.  Chem. 
1869,  213;  Büff,  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  S,  796. 
***)  Beilstein  and  K a hl be^rgiT diese  Ann.  166,  8. 


ParamidoM^hosfdföiduidsäure.  991 

iii!  «rtsserfreiem  Zastande««ch«n  bei  190'^,  keim  Abkühlen  er- 
starrt die  geschmolzene  Säure  sa  feinen  wasserfreien  Nadeln:; 
Ms  'tS(F  erhitzt ,  färbt  «ie  sich  >d«nkel.  ISie  Mst  sieh  leicht 
in  Wasser,  AlkoTiol,  Aether  und  Chloroform,  Das  Krystall- 
wasser  «ntweiiobl  niobt  über  Scbwefelsänre »  siondern  erst  bei 
-120<»  bis  1250. 

Die  aus  der  viel  freie  Schwefelsäure  enthaltenden  Lösung 
abgeschiedene  Säure  enthält  keio  Kryitallwass^, 

0,483  Grm.  Terloren  bei  125®  0,0815  Wasser. 

0,756  Grrm.    erforderten  zur    Neatralisafion    KalDaage,  enthaliend 

0,11341  K. 
0)4145   Gn»u  ecfoxderten  zur  Keiiti:i4i8«^|i  Kalüfuige,  entiialtend 

0,0*17d.K. 

0,605   Grm.    erforderten  ^tir   9f eatralSsatioh  Siüilatige ,   enthaltend 

0,09034  K.  ' 

*  '   '         ^erecbnet  Gefunden 

jf  J;  WaflMr  17,17  16,87 

CTHe(NO,)SOsH  82,88  ^,24  .  ß2,71     82,64.. 

0,666  Grm.  Sft^re  ans  Schwefelaäpe  iLrystallisirt  erforderten  0»12124K. 
=  18,20  pC.  K. 
die  Rechnung^  rerlangt  18,07  p€.  K. 
1,1575  Grm.  Lösang  von  23^  erforderten  tax  Netttralisäüon  0,11733  K, 
0,880       „  „  „     28<>  ;  y,  „  0,08986  , 

100  Tbl.  Lösui^  Ton  23®  enthalten  67,71  ThL  6ftare  mitJoystaUwasaer. 

100      „  ,  ,      28®  „  71,45      n  n  n  r," 

•  BitTywksak,  [C7H6CN023S03]2  Ba^  S  SjO.  —  Lange  Weifse 
Nadeln  oft  zu  Büscheln  vereinigt,  isch wer  löslich  in  Wasser,  üe^tt 
ßchVrefelsäiire  o4er  bei  120^  Terfiert  es  nur  2 Vi  H2O,  den 
Rest  erst  bei  190^  Nat^h  BeÜstein  und  Kuhlbi^rg  soll 
lisifllb»  Kryslallwassbr  ubdr  Schwo^ehaarev  aach  Ja  w  or isk  y  *) 
bei  120!^  vertief  ea.  i 

. ' ,  . .  1,(^  Om).  vedQKeii  <  in  B  Tagen   HQ^  S^mfeUnre :  ,<VD98  WtoftMl 
.      .0,3005    „    ,     „.  ,  I,:     .     .  ,,.  0,0215.     ,,     . 


*)  KtiKihrfl.  f  Ohem.  1865^  in. 


292  Jenisen,  über  die 

Nach  dreiwaehenilichem  VervKeiien  über  ScHwefdsauM 
fimd  Irein  weiterer  Gewichtsverlust  statt. 

1,1^6  Ocfn.  10  StimdeifiL,  i»af  120<>^  erbitzt/  verloren   0,^846  y^aa«^ 
0,361.       ^  ^        ..,    120<>.       „  „  0,026      .,^ 

■   Diese  leizie  Probe  auf  180**  erhitzt,  verlor  noch  0,0075  Wasser. 
0,3175  Grkn.  des  lufttrockenen  Satees  «üe^^rteii  0,118  BOfBa. 
0,3155  Grm.  tlber  Schwefelsäure  getrocknet  lieferten.  0,1257  SQ^B». 
0,3067  Grm.  bei  120^  getrecknet  lieferten  0,122  S04Ba. 
Berechnet  nach  der  Formel  '    Gefunden 

[C7He(N0,)S0,JtBa,  3H*0   : 
Baryum        21,99  21,85 , 

2%  MoL  Wasser  .        7,12  7,25     7,15     7,1^     7,20 

V«     »  .        '        1,44  '  2,07. 

Berechnet  nach  der  Formel 

[C7He(N0g)S()al|Ba,  Va^tO.  GdTunden 

Baryum        23,70      •  23,31 /i  28,^8 

22,9485  Grm^  h^xmg  vo»  17^  Hefe^n  0,2875  SOaB«. 

100  Tbl.  Lösung  von  17<»  enthalten  3,29  ThL  Salz. 

Bleisalz,  [C7HeCN02)SOs]2Pb,  SHaO.  Schwach  gelb  ge- 
färbte Nadeln,,  die  2H2O  über  Schwefelsäure^  den  Rest  in 
höherer  Temperatur  verlieren. 

0,739  Grm.  verloren  über  ScWefelsäure  0,036  Wasser,    dann  bei 
180»  0,022  Wasser. 

0,4567  Grm.  des  lufttrockenen  SaJzei|  lieferten  0,195  SQ^Pb.: 

Berechnet  nach  der  Formel 

[CTHe(NO,)S08]8Pb,  3H,0  Gefunden 

Blei         29,87  29,31 

1i  Mol.  Walser          5,2  4,87 

1     »           »             ..  2,6  2,97 

Kaliumsalz,  Lange  feine  weifte  Nadeln,  die  bis  .  190^ 
erlM^zt  nichts  am  Gewicht  verlieren. 

Ammoniimsalz.  Lange  feine  Nadebi,  häufig  zuBüschehi 
.  vereinigt,  verliert  nichts  an  Gew.  bei  1909.     .  ,,    . 

OJUorür,  C7H6CNOs)SO^CL  Aus  dem  KaHumSaiz  mit 
Phosphorchlorid  dargestellt,  dann  mit  Wasser  gewaschen,  ge^ 
trockiiet  und  in  reinem  Aelher  gelöst,  >krystaliisirt  aus  diesem 
in  schöneti  rhombischen  Tafeln^  die  bei  4S^  weich  werden, 
bei  44^,5  geschmolzen  sind.  In  Aether  und  Chloroform  ist 
es   leicht,  in  kaltem  Alkohol  üohwer  loslieh.    Peim  Kochen 


ParcmidoorihosiUfQ^luolsänre.  238 

flu^  Alkebot  loirt .  i9&  sicdi  unter  starkem  Stoben  mlBlzl  yoU^f 
filandig'  und  bdiiii  Erkalten  setzen  sieb  w^ifse,  b^  135<^  schmelr^ 
zende  Nadeln  ab,  die  vermuthlich  der  Aethylaüier  sind. 

Jmid^.'^CiJißCJiOiJiSQJihk.  Ans  dem  CUorur /mit  con- 
c<»nlf ittem  lAmnfioniak  gewannen/  krystallisirt  es  beim  V^r^ 
dttn$ien  der  wa«$erigen.Lösungi  in  langen  g^iblich  gefarblen 
s^hr  sprdden  Nadeln,  die  hei  1S6^ schmelzen.  Es  lost  sich 
sckiterJQ  kalteni,  leichter  in  heiifsem  Wasser.,  ,noch. leichter 
in  cokieentrirtem  Amwoniaki  schwierig  in  Alkohol  und  Aether« 

Die  liaramdootihoeulfQtolml^Ure,  CrHeiM^^SOaH,  HsO 
wurde  durch.  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  die  ..mit 
coQicentrirtem  Amnioaiak  versetzte  Lösung  des  Ammi^nium- 
salzes  der  Nitrosäure  dargestellt.  Naoh  beend^t^r  Reduetion 
wurde  2ur  Trockne. verdampft,  der  Ruckstand  mit  wenig 
kdifsem  Wasser  ausgezogen,  die  filtrirte  Lösung  mit  Salz- 
säure gefällt  iind  zur  Remigung  der  Niederschlag  nochmals 
in  das  Ammoliiuinselz  verwandele  dieses  init:.Thierkohle^nt-r 
färbt  und  mit  Satzsaüre  zersetzte 

Die  Sdiire  krystallisirt  in  harten  farblosen  schön  ausge- 
bildeten Rhomboedem,  niemals  in  blafsgelblicben  glanzeatd^n 
langen  breiten  Säulen,  wie  B.  und  K.  angeben )  verliert  das. 
Krystallwassep  nicht  über  Schwefelsäure  und  zersetzt  sich  in 
sehr  hoher  Temperatur  ohne  vorher  zu  schmelzen.  In  Wdsser 
ist  sie  auch  in  ,d^r  Wärme  nur  schwer,  in  Alkohol  und  Ae- 
ther  nicht  lösKch.  Die  wässerige  Lösung  der  Säure  und  ihrer 
Salze  färben  sich  leicht  braun« 

1,516  Grm.  verloren  bei  130<^  0,184  Wasser. 

0,4755  Grm.  lofttrookeii  lieferten  0,561  Kohlensfture  n., 0,194  Wasser. 

•Beifeehnet  Gefunden 

Wasser        8,78  8,84 

0      40,97  40,74 

H        5,86  6,73 

18,805  Grm.  LSsdng  ron'  20®  hmteriiefeen   6,05i8  wa8serfrei&  Säure. 
100  Tbl.  Lösung  Ton  20®  enthalten  0,45  Thl.   der  wasserhaltigen  Säure. 

Die  Salze  der  Sftur^?  sind  leicht  löslich   und  schwierig 


St34  .        Jenfssn,  iAer  €&ir 

krysrtattisirtar.  Da  ich  den  Angaben  Malysclieffs^)  hicMi 
Neaes  binzufägen  kftim,  litHeriasse  icM :' diti  ÜHtbailimg 
meiner  V«rsii^e. 

"  Die  Anividosfiare  gfsb  bei  dep  DestiUatii^n  mit  f[atibydrat  *) 
geringe  Mengen  emes  Oela,  weldies  sieb  in  Wasafer  und  Slala* 
adare»  nichl  Idsle;.  -^  Nadi  dem  Zaaainmensobinelzen.  der  Säure 
mit  Kalihydrat  in  filier  Schab  enlwiohelta  rerddnnte  Sehwefel« 
säure  aus  der  Schmelze  reichlich  SOg  und  Aether  ektrahirte 
g^nge  Mengen  einer  braunen,  nicht  in  Wasser^  leicht  in 
SAdHnoniaIr  Jd^licben  Subslans,  die  nicht  weiler' untersucht 
ffurde. 

Bf^om  in  die  kochende  wässerige»  Ldaung  der  Säure  f^ 
trepn,  verwanden  sie  m  <lie  • 

BromparanmloorthdsulfotöluöisUt^'ei  •  G7H56rCttH2)S0bH9 
auch  wenn  das  Brom  im  ITeberscbnfir  angfewandt  wird,  werdei 
nicht  mehr  Atome  Wasserstoff'  ersetzt.  ^ — Glänzende  feine 
weifise  IVadein,  die  sieh  am  Licht»  und^  in'  der*  Lösung  dunklea 
färben,  sich  sehr  schwer  in  Wasser,  selbst  in  der'Siedehtlae, 
nlckf  kl  Wemgeistund  Aether,  ziemtich  teioht  in  Chlorwas- 
set*sloff  und  BromwasserstbfP  lösen.  Mit*  KalHrydrat  gescbnol^ 
zeit  tritt  kein  Bromtoluidin  auf  '       / 

0«4S0&  Onn.  iieietten  0,4a6&  KcMeflSänre.pxid  0^136  ;WMiQr.        :  I 
0,W4       ,  „        .0^258   .         »  m,    0,069-        i, 

Berechnet  Gefanden 

6        ai,57  '  '31',45     Sl,41  '    / 

H  8^    J  a^    .M3..,      .         • 

Kaliumsalz,   CrHsBrCNHOSO^I^gO.    In  W.asser,  leicht 

lösliche  derbe  harte  Prjsimen.  ... 

0,425  Gttnt  vcvloren  bei.  176^  O^OMö  Wasser.  •    '.    > 

0,4005  Grm.  des  wasaecfreien  Salzes  iMfotten  0,118  SO4K,. 

^Betechnet  .  .  Cfefandsxi .  '/ 

Wasser       .  ifi,59  .  :  k  ö,7ft; 

Kalium     .12,11  .     12,44 

^ayjfw«a&,  tCyHöBrCSB^iSOsJsBa,  .7H«Q.    Aus  Wasser 


I  ■»■»«»  V 


*)  Ztschrft.  f.  Ch,  1869,  214. 
**)  Vergl.  Btiffif^f!  d.  a.  <A.  QtBv  •,  7*5. 


•  » 
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M  d«rMn  Sauten,  aus^  Alkohol  in  scboneii  Nadein  krystalli- 
Mnmiy  tevHerl  de»  Ki;ys«allwas80f  fast  wltslifidqf  über  Schwer 
feteiure^  Idol  srkih  leidvt  in  WasBer^  schwerer  in  Alkdbol:^ 

(Ht53t  Qna.    yeriinen   fib«/  flblMmCelrilartt  0(086,1  Ws    180<>  noih 
,...«    .0,004  A^asaer.  ,,j 
'  '     0,2995  Grm.  verloren  bei  180<»  0,048  Wasser. 
'    '  0,21^'  G^m.  des  wasserfreieii  S^ked  lieferten  0,07ä5  QO^ßtu 
.      <^mß    n        n  r,.  »  ^      .0,087     mfi^ 

Berechnet  Gefunden 

Wasser         15,88  15,77     16,05  ' 

i    '         BatyttB»      t7,at  "  '    17,0^  ii,m. 

Bleüalik  hndta  losliciio  BRUckao,  die  sich'  beom  Steben 
über  Schwefelsäure  slwk  fäfiren. 

Bittersalz,  tange  schone  weifse  Nadeln ,  die  sfch  aus 
dem  AmmoniumsaU  auf  Zusatz  von  Silberlösung  abscheiden, 
ziemlich  leicht  in  heifsem ,   schwer  in*  kaltem  W^asser  löslich 

4 

sind  und  ^ich  dufserst  Idcht  unter  Bräunung'  zersetzen. 

Die  Diaioveriindtenff  de**  Atnidosäure  läfst  sich  loieht 
darstellen,  wie  As  eher  ♦>  schönr  gezeigt  hat.  Dite  trockne 
ffein  gepulverte  Sfiure*  Wird  in  absolutem  Älkoho!  suspendirt, 
ein  raschör  StrQpoL  salpetriger  Säure  durchgeleitet  ^  der  Kry- 
stallbrei  mit'  absolntetn  Alkohol  gewooeken,  abgeprefst  und 
zwischen  Papier  getrocknet.  —  Kleine  gelb  bis  braun  gefärbte 
Nadeln,  die  sich  unter  langsamer  Zersetzung  immer  dunkler  fftr- 
ben,  nicht  in  Alkohol,  aber  in  Wasser. unter  Zersetzung  lösen. 
Beim  Erhitzen  auf  dem  Plati/iblech  findet  YerpufTung,  bei  deni 
Daraufschlagen  mit  dem  Hammer  Detonation  statt.  Im  Röhr- 
eben  erhitzt, färbt  sje  sich  bei  136^  ganz  dunkel  und  zersetzt 
sich  bei  135». 

Von  absolutem  Alkohol  wjrd  die  Diazoverbindung  nicht 
beim  Erhitzen  bei  gewöhnlichem  Luftdruck,  verändert,  der  Sie- 
depunkt  mufs  durch  den  Druck  einer  Quecksilbersäule  von 
300  Mm.  erhöht  werden.  Die  dabei  entstehende  braune  Lö- 
sung hinterläfst  beim  Abdampfen  einen  braunien  Syrup  von 

*)  Diese  Annalen  ISl^  &  *'  :     . 


9S6  .   .    .  Jsn£^en^  iiher  du 


•\ 


Orihosulfotöltiolifäure^  aus  dem,  sich  zuweilen  felbe  Blatte 
€hen  in  geringetMetige  %h8e%%en.  Aii4)h  dieaus  dem.Baryam-* 
oder  '-  Bleisalz  abg^liiedene  Säare  war  ein  Syrap  ^  in  wels- 
chem sich  nur  selten  eiii2efaieKrystaU6iaod)ildetenv  A.  Wol- 
kow*)  erhielt  die  Säure  ebenfalls  nur  in  äüi^si^er  Form, 
während.T^er.ry  .^*^,  der  siß  mit  ^atrittnuimalgan;i;.a^s.SQiner 
/9-Parabromsulfotoluolsaure  darstellte  y  sie  als  grofsbläUerige 
Krystallmasse  beschreibt. 

Baryummbf,  CC7H7S08)yBa,  HgQ«  Jüeine. glänzende  Blätt- 
eben, sehr  leicht  löslich  im  ^Wasser  vtni  Weingeist. 

0,189  Grm.  verloren  bei  180®. 0,00fe  WiUwefc.      -     .1        ;  »• 

0,134  Qrm.  des  wasserfreien  Salzes  lieferten  0,0645  BOßtk, 

Berechnet  Gefunden  ^ 

Wasser  8,62  8,69 

B«ryum        27|66  .  *  27^28.    ... 

Bleisak,  CCj^fSO^fb,  4  HaO.  Zu  schönen  Warzen  ver- 
einigte kleine  Nadeln^  die  an  ^er  Lufl  e);was  verwittern  und 
in  Wasser  und  Weingeist  s^hr  leicht  Ipslich  ,sind.   . 

Oy204j5'  Grm.   durch  Pressen  sswiachen  Papier  getrocknet    yerloren 

bei  120®  0,0235  Wasser. 
0,164  Grm.  des  wasserfreien  Salzes  lieferten  0,0895  S04Pb! 
^  Bereehnet  CtoAmden 

Wasser        11,59  11,49 

Blei  37,70  87,28. 

Ghlorür.  Aus  dem  Kaliumsalz  mit  Phosphorchlorid  dar- 
gestellt  bildete  es  ein  Oel ,  das  nicht  zur  Krystallisation  zu 
bringen  war.    Bei  Digestion  mit  Ammoniak  entstand  das 

Amid,  welches  auis  Wasser  in  weifsen  Nadeln  krystalli- 
sirte  und  dann  bei  148^  schmolz,  aus  Aether- Weingeist  in 
derben  monoklinischen  Prismen  anschofs  und  dann  den  Schmelz- 
punkt  155^  besafs.  Von  A.  Wolkow  wird  der  Schmelz- 
punkt bei  1530  bis  154<>,  vonHiiibner  lind  Terry  bei  152^' 
bis  .153^  liegend  angegeben. 


*)  Ztschrft  f.  Ch.  1870,  325. 
**)  Diese  Annalen  ISO,  27.  |^ .   g 


ParamidooH%09wlfohluol8äure.  V3S 

-  : :/  Di^  Diazov^rbiintnng'  mi«;  Wasser  erwaHnl^li^eft  idie  *  * 

Eindampfen  bleibt  sie  als  Syrup  zurück,  der  beiiti'Erksdfteü 
krysläliiids(5h  ^rkbrri '  lind  iOnCili  >CFmkt^9tfalli$iren  au$  Wasser 
ih  langf^n  w^fsi^nDIadiete  f  e^onrieri' wird.  Die;  Kirystsdle^  teifi^ 
wHtern  ifi»t  der  ^  Luft,  v^fliert^i»  über^SdiweMsätire  aHes>  iCry^ 
stallwasseVv  <  sebmeizeii  ibii  999^, : naoh  dem  Sntwfersern  bei  187^ 
bisl88^  In  Wasser^  AUsfehol  "rihd'Aetfeer  sind  sie  teicht  löräch. 

J   •  .  ,  •        I  I         1  .  ,  l  l      ■  111  .        , 

0,321  Grin.   an   der  Luft  getrocknet  verloren  über   Schwefelsäure 
0,098  Wasser.      '  '    '   .  r.  '  r, 

0,337  Grm.,   die, längere  Zeit  an  der  LfUft  gelege»  l^ifttten,  yerloren 
0,096  Wasper.  «  ,. 

Berecnnet  Gefunden 

•      Wasser        8Ä,37      '   '  80,63    2isi,48      ' 

Weder  die   Alkalisalze,  noch  das  JBaryum'-  oderBIeisate 
fa8be'4chkryi$tällisiFt  erhalten  kotinem     > 

Ba/ryvmsalzy  [C^H6COH)S03]2Ba,  Es  jscheidet  sich  aus  Was- 
ser und  Alkohol,' in  welchen  es  sehr  Idcht  löslieh' ist,  amorph 
ab;.  die,,(K)acenlrirtp.  I^öi^i^iig  .g^^  init  B^ythy^^at  keinen 
Ijliederschlag  f,  Eiseachlorifl  färbt,  die  Lösmig  yiolet,^^  auf  Zu- 
satz yoifi^  W.eing^i^t  verschwindet  die  Färbung« 

,     0,3465  Grm.aeferten  0,160^  SO^Ba.  , 

0,2645     ,     '       V      0,1156  SöiBa. 

'' '  •     '«       '  "'■  •  *     • 'Bereobnet'''' ''  '-Geftmddn  •"''•' 

Bwymn        36,8X        .    ;  27,28     2M^. 

;  ,  Die  PaFaHresqlsulfo^äur^ ,  welche  Eng elh^rd.t  und. 
L  a  t  s  c  :h  i  n  Q  f  f  ^)  durch  Eorllitzeii  des  Parakr^ols  mit  Schwe- 
f^aure  und  aus  der  Paraitoluidinmetasulfosaure  darstellten,  ist. 
ganz  verschieden  von  der  meinigen  :  jene  zeichnet  sich  durc)^ 
Krystallisatiaiisfiihigkeii  ihrer  S^Ize  aias/  wahrend  meinem  nur 
unkrystallisirbare  Stfze^  lieferte.  ' 

Aus    der.  piazQverbindung  entsteht  bei  Zersetzung  mit 
Bromwasserstoff  die 

Parahromorthosulfotoluolsäure.  Die  vollständig  eingedampfte 

^  Ztschrfk.  f.  Ch.  1869,  619. 


736  Jenf^^n^  4Aer  dm 

Lösung  erflkavrt  Mm  ErkftUier  und.  chireh^  dftmaU^S  Vflikry- 
iMfeiren  und  Abpresien  crh&U  niui  Ae^Smir«  in  feteeii  wei- 
fem  Itedelo. 

oft  f  ans  amorph  iiasaehendeiKnwiie%  Meblln  Mfiwn«  ctßmiich 
sobilier  in  MVom  WaB^r>  MiluMi^  \Ü9B  JKJrynUiUiwraMier  «aftp* 
im<»hl  (bei  480^  un«  i^mt  (über  £90?  tritt  KerselBun|r  ein. 

0,2400  Grm.  des  wasserfreien  Salzes  lieferten  0,087  BO^Ba. 

Berechnet  Gefon  den . . 

Wasser  2,75  2,63 

Bary^m      TtO,^  90,75. 

Bleüalz,  [C7H6BrS08]2Pb ,  3HsO.  Schöne  Nadeln,  in 
Wasser  und  AUu)hol  .giemlich  leichV  löslich.,  hAji  der  Lufl 
ittffwittem  :»e  ^tnras.        :       . 

0,319  Grm.  zwischen  Papiar>0f|Dobk]iel!ve^linreaiW  1110^/^02  A5Wailnr 
(]|,427  Grm.  des  wasserfreien  Balzes  lieferten  0»188  S04Pb. 

Bereclinet  ^Gefunden 

WMtia£        7^09   .  .    •  6i,74 

Blei  29,27  29,50. 

Ghlorür.  Ans  dem  NairhimsfiflK  mit  Pho^l^horcfblorid  dar- 
gestellt und  aus  reinem  Aether  um'kryi^talltsirt  bildete  es 
schöne  Tafeln  und  Satflen,  diä  bei  30^  %is  35*  schmelzen. 

Amid^  C7H6BrS02NH2.  £s  wurde  mit  Ammonial  aus 
dem  Chlorür  dang^it^lt  und  krystatUsxr.te  jais  Wasser  in  feinen 
Nadeln,  die  %ei  IffS^S,  aus  Aetherwwtigeist  In  Serben ,  sei- 
denartig gMnzenden  Säulen,  die  bei  iVl^  Vis  W8^  schmolzen 
und  beim  Erkahen  wieder  krystaRinisch  -erstarrten.  Ib  'kal- 
tem Wasser  isrt;  es^schwer,  in  heifeem  "Wasser,  tn  Aether  wid 
WtBWigeist  leicht  löslidh: 

0,211  Orm.  mit  Balpetettiltare  oAat^  lieferten  0,16?  «O^a. 

Berechnet  G^loadeik    , 

Schwefel         10,28  10,21. 

4 

Diese  Säure  ist  also  Identisch  mit  der  /i-Pärabromsulfo- 
toluolsäure  von  Hühner  und  Post*). 


*)  Diese  Annalen  ISO,  15. 


Bei  der  J&ersetmiif  ider  Dtazoverbtildüiig'.  itni  Selzsänm 
eaMebt  'jJie 

:  Faf*ätJilürorth{jimdfi(ftoluoisäure,  welobe  eben&iUs.^tt.kry«' 
sltdMnoiiisirtieinl  «Ad  idcrfen 

-      iSaryttotaaJIb^  [CtH^GPOiibBa,  HsOt,  ia  klemen^  Blaltdiilii, 
iliMdiicifflt^^eltihe  dm.Ktystallwiiaser  <ib«UweJ8f(  aber  SchsKe- 

0,125  Qrm,  liifttropk«n  Yei;lor^  i>Q|  190^  ()bP035  Waasei. 
'       0,2796     n  »  n    ■        «■   190«  0,009  ,, 

;  .    0^1^7(06  Gr«L  des  waancrCime«  SaIz^s  liefi9r]l;e^  0yli4  0O4Ba. 

,  Berechnet  Gefunden 

Wasser  3,18  2,8     8,22 

Stryum        24,20  23^8.. 

Hit    dieser   ßäure   wird  die    /^-Parachlorsulfotolu'olsaure 
von  Hübner  und  Mayert*)  zusammenfallen. 


i/im 


.  »  •       •  .  .  . 

üeber  ein^gß  Zersetzungen  der  Brenz- 

traubensäura ; 

von  Dr,  C.  BötHng&r. 

(Eingelanfen  den  10.  Mai  1874). 


.        •  ■     ,  s  •  ■  ■  .  , 

Bei  der^  Bildung  von  sogenannten  liöheren  organiscben 
Verbindungen  aus.  niederen  sj)ielt  die  Condensation  eine 
wichtige  Rolle. .  Obgleich  dieser  Torgang  lange  bekannt  ist, 
fßnd  er  doch  erst  in  neuerer  Zeit  an  zahlreichen  Beispielen . 
angemessene  Erklärung.  Eine  solche  ermangelte  jedoch  bei 
der  Bildung  der  aromatischen  UvUinsäure  aus  Brenztrauben- 
säure;  um  sie  zu  geben  wiederholten  Fi ttig  und  ich  die 
F  i  n  ck  h'sche  Arbeit  ♦*)  und  bestätigten  im  Allgemeinen  ihre 
Richtigkeit.      Unsere  Mühe  lohnte   sich   jedoch  nur   wenig; 

*)  Ber.  d.  a.  dhem.  Ges.  S,  793. 
**)  Diese  Annalen  ISS,  182. 


340  B ötttng er ^ilher  einige  Zersetzungen 

trotz  vielfacher  Variation  der  Versuchsbedingungen  fiinden 
wir  keine  Körper,  mit  deren  Hülfe  eine  passende  Erkiäriiiig 
erzielt  werden  konnte.  Aeufsere  Umstände  veranläfsten^  dafs 
ich  mich  später  allein  mit  dem  Studktm  dieser  Erscheinungien 
befafsle^  Wenn  es  mir  auch  Anfangs  nicht  gelang,  dem:  Pro- 
cesse  heue  Seiten  «baugewninen,  so:f^rt6  meine  Arbeit  dock 
zur  Auffindung  einer  unzweifelhaft  noch  nicht  •  gekannten 
Säure,  welche  ich  „Uvinsäurä^  nennen  will.  Dieselbe  entsteht 
in  kleinen  Mengen.,  circa  7  pC,  wenn  man  theilweise  mit 
Barythydrat  neutralisirte  Brenztraubensäüre  mit  Wasser  am 
umgekehrten  Kühler  kocht;  nebenbi^i  wird  als  Häuptproduct 
der  Reaction  Brenzweinsäure  und  es  werdeil  aufserdem  noch 
einige  andere  Körper  in  sehr  geringer  Menge  gebildet. 

Ich  will  im  Nachfolgenden  zunächst  diejenige  Zersetzung 
der  Brenztraubensäüre  näher  besprechen,  bei  welcher  die  eben 
erwähnte  üvinsäure  gebildet  wird,  und  ich  werde  nachher 
einige  weiteren  Erfahrungen  in  Betreff  der  Uvitohi^aii^e  und 
einige  Beobachtungen  üb^  die  Zersetzung  der  Brenztrauben- 
säüre für  sich  mittheilen»,   r«     .. 

Zunächst  mag  die  Methode  deren  ich  mich  zur  Darstel- 
lung der  Brenztraubensäüre  bediente  kurz  angegeben  werden. 

Die  bis  jetzt  gebräuchlichen  Methoden  zur  Darstellung 
der    Brenztraubensäüre    aus  ^Weinsäure    haben    wesentliche 

•  .  *  '  *  ' 

N^chtheile  :  sie  liefern  wenig  Ausbeute  und  erheischen  grofse 
Geduld.  Verfährt  man  nach  folgender  Angabe,  so  erspart 
man  wenigstens  viel  Zeit.  Man  schmelze  mehrere  Pfund 
Weinsäure  in  einer  geräumigen  eisernen  Pfanne  unter  be- 
ständigem Umrühren,  bis  lebhaftes  Steigen  und  Bräunen   der 

9 

Masse  eintritt ,  lasse  rasch  erkalten ,  zerschlage  die  hygro- 
skopische  Schmelze  in  kleine  Brocken,  bringe,  diese  in  Re- 
torten mit  zweckmäfsig  weit  abgesprengtem  Hals  und 
destillire.     Je    steter  die  Destillation   erfolgt^  desto   besser 


der .  Brenäiraviensäure.  241 

trird  die  Ansbeute,   welche  meist   zwischen  '6  und   iO  pCL 
schwankt 

,,a.    JZersetsfung  d^  Brenzfrauf^ensäure  in  saur.ßr^  j(jömn^* 

.\-  D«  die  firenztraubensiure  beim  Eriiitzen  Mt  fiarylhyifartif 
iFöHigfe  UmwiGkndkingf  erfahrt/  und  da  sie,  wie.ich.  irachhd^ 
zeigen  werde,  auch  beim  Erhitxen  nitWaiäs^r  allein  etwaft' 
zersetzt  wird ,  so  lag  der  Gedanke  nahe^  BrenztraubenÄaurei 
nyr  theUweise  nut  Barythydrat  zu  neotraUsir^n  .und  dann  er- 
höhter Temperatur  auszusetzen.  Wird 'cfie  Operaftion  in  zu- 
geschmobtenen  Röhren  auisgefShrt;  so  zeigen  sich  diese  nach 
6  stündigem  Erhitzen  auf  130^  mit  einem  Krystallmagma  er- 
füllt,  aber  die  heftige  Kobleosaurj^entwiGkeliung.  veranlafst 
häufiges  Springen  der  Röhren.  Bei  wiederholen  Versuchen 
zeigte  sich,  dafs  die  Zersetzung  schon  bei  Siedehitze  stattfindet 
and  es  wurde  folgendes  Verfahren  als  das  r  zweckentspre- 
chendste gefunden,  .  5  Theile  Brenztrotubensaure  giefse  man  in 
einem  Kölbchen  über  3  Theile  krystallisirtes  Barythy|)rat,  verr. 
dünne  mit  Wasser  und ,  koche  während  6  Stunden  ajvi  aufr. 
Steigenden  Kühler.  Nach  dem  Erkalten  scheidet  siqh  die 
Uvinsäure  in  kleinep  verwirrten  Nadeln  aus  der  dunkejroth: 
gewordenen  Fl^ssigkeit  ab,  manchmal  erstarrt  auch  der  j^nze 
Inhalt  zu  einem  Brei.  Nimmt  man  zu  einer  Operation  100 
Grm.  Brenztraubensfare;^  so  tritt  sehr :  heftiges  Stofsen  ein  und 
man  verwendet  daher  zweckmäfsig  Mengen  von  40  bis  50 
Grm.  Ein  längeres  Koeben  als  6  Stunden  vermehrt  <Be  Menge 
der  Uvinsäure  nichts  bewirkt  sogar  das  FebergeH^n  eines 
Theils  derselbe  in  eilten  unangenehm  ischouimg^  t  Zqsjand. 
In  der  von  der  auskrystalliskten  Uvmtfiure  abtttriiton  FtMr* 
sigkeit  findet  sich  noch,  etwas  Uvinsaive  gelöBt;  «ytfserdeai 
enthält  dieselbe  Brenzwjdmsäure,: Essigsaure'  und. zwei  Körper^ 
die  in  so  geringer  Menge  auftreten,  dafs  es  nicht  gelang, 

▲anal.  d.  Ohem.  a.PbMni.  172»  B4.  ,  17 


SMS  Böttin^^r^  itber  einige  Zersetzungen 

genaue  Kenntttifs  ihrer  Natar  zu  gewinnen«'   Idki  wearde  waf 
diese  Nebenproducte  weiter  unten  zurückkommen.    / 

Uvinsäure.  —  Die  bei  der  oben  beschriebenen  Darstel- 
Inn^  In  fest^i*  Yort^  ^äwönnierie  UVihsäur)^'  wird  mit  kaltetn 
Wibsci»  /gcf#äs«hen  :^nd  aus  sifedemiem  W9Säer  atiikrjpsl«llisirt. 
Mm '  erhäU  so  giasgtaBzeMle,  in  W^assär  schwel*  IdsUcMe  &f^ 
statte,  die  bei  Aa89^^^chme\xm  dmi  bei  dat^»  wieitar  erstarren* 
Dife  Analyse  gab»  folgende  sKesttliate  1  .      in   /     . 

1.    ^,1648  GAn.  tJiilÄtin»   Üttferten  ^SötÄ 'COi  =  «^,06  pC.  ^; 

,:  .  2.    0»2a59  Girnu  3Qbgtaia  UeCer^  0ißSU{5  COt  :«  ^9j^  pQ*  C,  und 
0,1608  HjO  =  5,8  pC.  H. 

's.     0;O684  Grm.  Substanz  lieferten  6,1469  CO,  =i=  ^0,35  pO.  C,  und 
0i0»64  HjO  Ä»  5,^9  t>C.  H.  ^ 

Diö  letitefjfeAnal'yse  war  mit  dernebeh  EssigiÄut-e  dttirdi 
]!>estittation  erhaltenen  $äure  ausrgefiihrt  Worden.  ' 
""  'Aus  diesen  Analysen  halte  ich  früher  dife  Formal  C^ftioÖ* 
Hiergeleitet ;  die  gleich  zu  beschreibend'ei^  Salze  zeigen  jed^och, 
däfs  die  Saufe  durch  die  Formel  CrHgÖi  ausgedrückt  weMen 
ihtife,  thit  welcher  die  angefühirtöti  Analysen  ebienifhlls"  ge- 
nügend übereinstimmen,  die  geringen  Differenzen  <)üffteh  (feni 
Ünistand  zuzüsöhräiben^  sein,  daf^  die  Saufe  trotz  mehffhche/r 
Cmkrystallisiränis  niöht  völlig  farblos  erhaltlsn  tirerden  konnte. 


u:. 


Berechi] 

let  für 

Gefanden 

f  "  ' 

^    r/^      2:        ^.  •' 

0 

59,34    < 

«0,00t       : 
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H. 

M^ 

.    Wli-:'' 

6,jm         4^«    :      6^ 

iiQ' 

MfVi     , 

.34,^8  . 

-^    .  •  '  r-    .  •  < .-      i 

Die  Uvitistffire  ii^t  mit  Wasserddmpfen  iüebtig  «nd  daob 
subfinlirbMi.  li^tEteye  Sigeiifsohaft  kommt  sehr  zu  Statten,  in«'' 
dätn-esidtodurcii»' gelingt^  golcHe- SMl»e  y  welche  ini  den  ttnm^^ 
^mhm ''  schmierig^ktdbrigett^  '2ii«ti(ftd  tiifergegängMi  ist',  nadi 
vOi^hefgeMndeni  gutem  Itoiktkni  zjua  grdfttetft  Theil<  »wieder^ 
Zugewinnen.    Sie  sublimirt  deutlich'  in  platten  rechtwinkeligen 


I 


-'^^  Vo^  ite»  SfilsM 'f4(»r:  Uvitt^Mire  hiabfer-}ch'<«äi0^1bl|f6Yid^ 

Silber  salz.  -^  Diif  pft^u  Mltijre1n«m  1fllMnh;fdhlt^  od^ 

saurem  Silber  einen  dicken  weifsen  Niederschlag,'  der  dem 
hiphi^  ausgeseift  .  schnell  ^grauge|b  wird.  Beim  Ui^kry^talli- 
siren  verwandelt  ersieh  ia  b^stanäigiere  kleine  durc^iditiffe 
Prismen,  welche  gesammelt  und  analysirt  wurden.  Das  Salz 
ist  wasserfrei,  .  ,    .. 

Beim  Yerbrennen    hinterUefiien    QyX12\   Grip.    Salz   Oj0487   schnee- 
• "  =     '^     wöl&ö»  ^Ötfbef,  erit8pi'ecÄeiid''44',65  pb.  'Ag;!'  '    '  '       -      '  '  '' 

^»^Dlfe  PoMel'^C^HiA^Öi  'vfctlangt  «ff,TO  pC.:Äg^. '  •''    "  ^     ' 
•      Sia^ytm&klzy  ^  >me'm^^    mt«S  Ih  iWaeiiä^n/lVäSS^ 
gdöiitV  eOalilem^t  iJebembvtii  Von  gc^ättt^erH'Wythyth^i 
lug^t;  K<)fttetistere  ^mgel^ttet,  *iiö<>teh^  sf^(y6lit'bisiltef 
aiii^S(Mi^{gti'Bdi^y1  dh  CiTAbh^i^  däÜn  ^hrirt  ütid 

Sa^  kMi^e'FiltHtt  ttlhcätitrit^:  'ifabh  eM)g<^%eit  s»h(e4ih  ^^iöH 
Ms  det^  nodi  tteitiUch  ierdöftht^  LMritig  ta 'Driisäk' ättf^ 
g^hMfl^  Hdss^  aus;  i^AOieKt^sHWoirpli  äem  'änteltielA 
Mdifiduta^  Ultätii,  Mn  skfi  niilit  efiehi^J  Die '  Kry^ttfli^ 
wurden  durch  längere»'  lite^ött   to  *i^T:tiJFtr'M^  bei  iVd^ 

0,4091  Ghrm.  Sabstanz  Ueferten  O.oVlä'  H^Ö  '=^  i7,4~'p'6:''H,0. 
* '0,338!^^  driii.  gelJroÖktt^tö'ferfbfitaüz'lirferten  <y;t^  lä  '62,72 

"  •"  "-■■  'liC/Bk. '•    "•  •  ^'  •'      -    -  ''■''     ■    '  ^'^    '; 

Die  Formel  CTH^baOs  +  2V2HäO  verlangt  iV,ÖpC.  HaO, 
akÄ  Wässrffrde'äalÄ33;öipC.  Ba.  •'•••'     '^A 

~  "  iTa^A^öZ^;  — ' Diö  Süüte'  wrifile"irt''viöl  sfediVrdeW'Wass^l^ 
g6T&V  ^^ntl^^^mit  Kalksp^th^  Weiiti^^!i^/rtr ''Ndöh  iifeW  f^fltrikii; 
Concentrirerr "und *^rfcöfyn '^^öfiifetlerf  -sfJrÄ '^  cotnpaöte ,'' rödfilii- 
Tarraig^tfä^amiii^ngeivicKöfeAfe  1iM\ttiiil  'Dieselben' Würden 
dürcfh'^FfltrA^ioh   vtm  'd^öi' '  Wttdttaü^ö'  getrehnfc,'^  auf  Wt>ie^ 
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längere.  Zeit  ^abUrocka^  ,  lassen ,,  d«9n  ä^er  Nacht;  in  d^a 
Exsiccator  gebracht,]  worin^  sje  j^dQch  ein  weivig  T^rwüterten. 
$ie,yert0ren.;bei,12O9<  alles  W^fis^ef  ;'{niac)Hlf$ni'CQnstaQt99  Ge- 
wicht erhalten  worden  waf,  bestimmte  man  das  Ca  ato^Q^idjat« 
Pie.AnijQrsß  fAkrl^  ^^uifoigenden! Zahlen.': 

.,fij^ffiß  ßta^i  gjuiü^tiavtii. redeten  Ui  ISO«  Q^Xß»^  B^O  s:  24,4  pQ. 
'     H,0.  '  , 

0,4153  Grm.  getrocknetOiSabBtanz  lieferten  0,05314  Ca  =  12,55  pG.  Ca. 

Die  Zusammensetzung  C7fi[7cat)8.-|- SH^O  verlangt  25,3 

pC.  HgO,  nach  desisen  Abzug'  12,57  pC.  Ca. 

Eines  der  charakteristischsten  Salze  der  Uvihsäure  ist  das 

■'''■    '  •   ' 
Zinksalz.    Zu  seiner  Darstellung  wurde  eine  mafsig  erwärmte 

wässerige  Lösung  der  S^ure,  {so  weit  es^  mogliCih  war  mit 
reinem  Zinkqxyd.  neu^ti^sirt. .  fi^kotcihi  durfte  oip^  ly^^rden, 
i^jm  .4as.Sf||z.^^r  ii^  kaltea>\^<^^r  leichter  ^  '\n  si^d^ndem 
löslich«  Aui^  4i!^^in  Qi^ujridß  wui[de  )£aU  ^filtriir^. ,  un^.tlie 
'  stark  verdünnte  Sal;^iö;^ung-  übßr  ßch^nrefelsäuire,,  a))dimsten 
lassen,  Ilierbßf.  schied,  sieh  alle  nach  pic^, neu traji^jprte, Säur j9 
in.  FqrjDft  von  l|fadeln  oder  .  ßh  Ha^it ,  mf  der  .  Qberfläche  der 
FIö?sigkeit,/fib,.  jsi^  wurde  ,^u,irph  PlUraüon  (^ojtfernt.  Die  neu- 
tral ^g^word^ei^e  Lösuifg ,  sejzle  ,  nach  hinreicjbopfjjar  Conycew- 
tration.grof^e  runde.D^usen  eines  sehr  spröden  Salzes  s|tv 
]^e?eH)^n  ^urjdeiij  g^apoime;.rufi4.  ai^alysjr*,. .. 

0,2665   Qrm.   Substanz  verloren   bei  120^  unter  Schm^tew  >0,t'W^ 
^.ftO=  17,71  jpq.H,0,      ,  ...      .,, 

.  0,19726  Gi3n.,  getrocWte  SubstaAz  iieferj»n  0,3557  CQ^  =  48,90 
pC.  C;  0,0768  H,0  =  4,31  pC.  H  und  0i0470;  ZnO  =  19,18 
pC.  Zn. 

Aus  diesen  Zahlen  lär^t  sich  ipr  die  Zusan^ensetzu^g 
4es  Salzen  an(^  einfiachsjten  die  Fprinei  C7H7zn08  -f  4a^.  be- 
rechne^i;  di^ese  verlangt  iT,i33:  pC  HjQ,  und  füi;  d^s  jtropj^enp 
Salz  49,95  pC.  C,  4,08  pC.  H  und  1^,99  pC.  Zn,       , 
.      .  ^jjlpßtersaiires  Quec]uiilbei^xjdul  jgfieb|^b  ein^ 

Uyins^la^ö^ung  einen  weifsep  Niederpchlagf,  d^r.  ohn^  i  Recjif |^ 


•*!; 


tio9  %u  erleufa»!^  üiH  Wass^  giekdcktHund^isM^^ftbeillirtige  'gelöst 
werditnlkfinn.'i  ;•  /  •  v;  ,7/'  •,  i.  ••■         ,.   /•  ..)•  i    .    :.  •  '* 

AuadarAniüLj^e  alter  diefw Salae  (engfe 
Mt^idaCs  der  llvinsfiure,4ii  der  iThat  die  angenanuiiene  tbiD|}it- 
rische  Zusammensetzung  zukommt.  .:  j;   >>    v. 

.  . ,  ju:  d0n.Hoffiriong(wdiese  Foroel  durob  ^Ke  BestimnuAg  der 
DMipfdjQhte' :  ^er  ..fläzigen  !.  UyjnsaiireTerbiiidüng.:  -weiter 
«tfikfien/Stt  \wwiK.  habe  .ichiTer^oohl,  d^n.A^ther.^r  Uvkii- 
idnre.  davfsu^tßUen.  Obi«ohI>ta)fei  Wegt^iXurlDarateUufigdie^ 
^i!i;yefrfeiMung,teN|g<esQhliig;eni:w^  «0.  gelang,  es.  diich 
.mc^t,  das  V4)rgestti«kt6  ^  Zid;  ^  z«  t  »et reichen. .  Durch  iBioleiten 
you-  £tel3$aure  in.jme  ialkDholiscbe  liösi^girvon!  Umsdure 
wttrde  eineidttnkelkrauite  <KKiissigkeiti  :erftfiIiM,':die  bei  IXesfflh 
Mon  mil  WMserdimpfeii  milr  den  i  firsten  tWassertropfen:  eib 
^cb^raeJi:  g«lb  giafarbtes  iUiqmdum  ilbergehen :  tiefii  ^  welohlis 
4Nefa;auf..dem.rBiadeii:  def  Vorlage  .sammelte  und <mit(  "Aeth4»r 
dem,  Wasser  .«ntSQgi^n : wurde«  Jüaißh  4eiti:  langsamen-ty/arjageti 
>d6sAeth<^  bei  tgevHöhnlietwT.T^persftur  :  blieb  indefs  so 
wenig  vonderVerbinduiig  zurücfcs^  .dafs  dfamü!  nicht«  atige^ 
faogen  W'Orden  konnte.  Aus  den  .Rückstand  scbiedkoi  sich 
.sehr  .we#ig.  kr^uef&rinig  verwflqhsßue  Prismen 'aus^, das. :meiste 
JiUeb  eine  g0lhirigefarbtei;  Flüssigkeit.  .  ;     ! 

;Auch  durch  Peppelzets^ung,  ewisphen  uvinaaurem  SUr 
ber  undi  Jodatkyl .  kpnnt^  »der  Aü^ther  /niohl  rerbulten :  werden. 
.JodftlhyL  wirkt  in  »aikoboliaclier  Verdünnung- süphon  bei  %qt 
wohnlicher  Temperatur  iiuF  uvinsanres .  Silber^  ein  ^  es  scheidet 
sich  Jodsilber  ab,  die  Zersetzung  wird  jedoch  erst  bei  liager 
rem  Ei^warmeAiin'Meinemgiesditossenen  Bohr  vollsttediUf.  Ifach 
dem  Cfeffiien  dei"  Röhre' wtirdeflitrirtl  d*^  AgJ  mtt  Alkohol 
nachgewasehen.  und  die  Tttreinigten'Filtnttei  die •  «110011  un* 
zerlegtes  CsHsJ  enthielten, Im  D^nk^^cirdonstet.  <Dnr6e^ 
rueh  dto:<Priodii0tes>  maeiht)  es'^wahrsi^ekxUeh,  dafs  derAether 
-enistimden  war.    Neben  eiiier  geringen  Menge' ^ein^  mJi^ 


Jddlavkpyi^IisitteW'Höif  etitriUlle  neb>  e(n6i4)rattb9  ^«hiiitevige 
Masse  gebildet,  welche  auffallender  Weise  viel  fpdtesriJodteiit««- 
4mlti>  Aia  dimcln  MckMiid  n»  Wambr  eI^armt1^W1lrd^  trat 
^Qenbaorfi  'Semotittiig  ein^uttfcd'i  äswschiM^  sich  ^  frei^Uvb»^ 
säure  aus.  .>';.. --./iux  ••       ^.    .!■■>.<'..  \    »..  • 

iti>  ^;2wii«iitoj|lei»  ^^arlTiH^^  ^  Von.  OJiydi^feadbn>'Ageii- 
ü^  'wirdf:di0tUTiiistareil«idht  a(iif<^|qrUbn  y  «t«  lieMrtMi0li*en 
^hlbnsittre^^^iilwed^.ltoigsduri^  DderOxal^  iAls^ erstes 
•Oüyd|rtiofismill4kl  irarde  Mn«  Oenieng^i^  Voiv  saUrenv  chronic 
iiunireitt  Kali.  vd'SchwefliMmre  in--ge«igiitte9|f:0M^^ 
{vidntMdet;  fitehon  in-der(Kal1ie^ran(Mebh&fte'8iiiwirkQng  ataM, 
'esii^JMt^ch  teine^igvotie  Menge  «Hohlensäurei  Naoft  kuracnn 
I^w^l'meit  war  «MiStorä' vbradiwunden,  man  tii^rs  daher  :deii 
iKolbehinhült  ertralteri  und^  k^ftaitelte  mü  A«äiei^  aus.  \^ 
"Aether  enftsag«  einrt  Siiirei^  ift^iehe- si^tv>  aachi  aein^Ar  Ver- 
idttnslen'ials  BasigsAupe  «rwtesw  Iii  der  rftcJtettindig^n  ¥1üssi>g- 
ffceüi'fwliri^'keim  andere  lorganisoha  SubstarM  zi>  entdecken. 
<Bei  einem  EHiaiteii  VerQuch*  vrvrde  naeh^  beendeter  R^clion 
-sa  langis  m  Damfifstnom  dctMitHrt,  aladie  Ofret-gehende  Fttssig^ 
fceit  sanier  reafirte^<und  dann  dei^ 'Rückstand'  miti^Aether  aua^- 
giesohälielt.»  Derselbe  hlniertieft*  beim  l^rdunste«  ketiren 
Rückstand,  aufser  der  flütfhllgenr-lSAureiUiid'  Köhlertalure  wtfr 
-also  iniehts-  gebildet  worden,  i^B^DestÜtat' beaafit^ 'alle  oharak- 
•|iei^istischen''Bigensohafleh  eiller  VerdQnnteni  Es^klare;  eih 
titti;  thth  ^darg^s teiltest  SKlbefrsrahi  besafe'  idieicharakteristidohen 
^Ftetnnen  -des 'essigsauren' Süben^'*  und  aesgte*.auoh  dessen-Sil^ 
'j^et^dhähi  J'*i'-  •'  •  •' 'i,  »'^  ''  v-  ■♦•"^  ■  "*■'*'      •  ••'■•  '•  ••  ••'•  '^"'  ••   " 

[\'u\ /£8.|NfaitMi!O^0Oa.(lni(i.  BttbttiAaK'<K^S6  ittittes  fiiiaan 'aattjiäokiuid 

I.MO.  :/.     ^^^^IR?-.  Afr     ?W«W^«»,F>^'  T?'*^«^  ßf^.'P^P.  H'\M    » 

-WM   Hhnwh'.Axydatiaü  imit  Chs<Knsaare  ttafierjl  denftaacth   die 
4Ivinfaare,.:SaaiglAuEe.M^nK0htonfi;to^  !..liv)  ^  -'L  iv  . 

1    :;  £ii|s«w^ter,(X£yiii«Jt^ 
4ii>g€afteU44r:  DieuSAttrei  w^rd^  mit«  stark;  :^rdiMUitei^'£«i{M4 
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fttare  Caaf*  ein  G<^wlh.  3Vs  6ewtb.  Wasser)  am  iH^idilhifis^ 
kifihter  erwftrmt  Aueb  hier  trat  die  ReactiOn.4Schoii  in  dev 
KAUe  ein,  ttttd  bi^endtgte  sic&  rasch  b&mErwdn^äemi  Jb 
entwich  viel  Kohlensaure.  Das  Product  wurde  mit  reirifem 
kohlensiAirdm  Nä^^n  nakeeu  neutralniirt  und  mit  Aether  aus- 
geschüttelt. Nach  dßiii  Verjagen-  des  Aelhers  bäd^eli  kleine 
prIsmatiBcto  KfystaMe,  welche  sich  als  Oxalsäure^  erWiesen. 
CVerhalten  gegen  concentrirte  H8SO4,  Ca-Salz  u. -s.  tir.)  »Mit 
WasserdÜmpfeh  flOchtigfr  •  Pi^oAiote  warön  kein^  entstanden. 
In  derrwekstandig^niPlüssigk^t  War  tüöeh  •dne  ge^in^  Mehg^6 
einer  organischen  SiitMrtafiz '  enthalten ,  weiche  Stickstoff  >^b 
enthalten  «scheint ,  dercfn  Natur*  aber  - i^cht  ^mittelt<  #erden 
konnte.  '      •    '  .  '^  ,,; 

V(ni  besonderem  Interesse  ist  ^as  Verhaltenerer '  Üvin- 
saure  ^egen  schmelzendes  Kalihydrät.  dV«  Grm.  Üvinsäui^ 
wurden  in  kleinen  Antlieflen  mit  einer '  hinreichenden  Menge 
eben  Terfmssigteh  Kölils  in  einer  Silberschale  geschmolzen;  BeS 
jedem  Eintragen  machte  sich  ein  Zischen  bemörfclichi  die  Satire 
ballte  sfch  mit  dem  umgebenden  tfalihydrat  züf  kleinen  Klüthp- 
chen  zusammen,  welche  durch' anhaltendes  Rühreii  zerfetöi't 
wurden.  Die  erkaltete  Schmelze  wurde  in  Wasser  gfelöst  üUd 
mit  Schwefelsäure  angesäuert,  wodurch  die  Ausscheidung  eines 
weifsen  pulverigen  Kdrperis  bewirkt  wurde.  Dieser  wurdie 
nochmals  in  Natrönhydrat  gelöst  und  mit  SchweffelsSnre' g^i^ 
Mti.  Er  sehmolz  anfangs  bei  etwa  HÖ<>,  liefs  sich  subli^ 
innren  und  zeigte  dann  deii  Schmelzpunkt  1^  bis  i^^^ 
und  die'  für  Benzoesäure' charakteristischen  Porrtäi.  Da' bei 
einem  dieser  Schmetzversiushe-nabh'dem  Ansäu^ti  d^'Sehmelze 
der  Geruch  einm*  Fettsäiire  (Bifttersäure)' aufgetfreteh  w^\-^ 
wurde*  auch  feiei  -tfrid^en  Operationen,  bei  w^e^cbeifr'  s^di'^  diies^l^ 
Geruch  nicht  bemerklich^  machte,  das  von  de^  Beinzcfesäure  ge^ 
trennte  fiftrat  mit 'Wassek'dämpfen  destillirt,- dasüb^ilgfehändi^ 
saure  Wasser  genau  neutr«ilüsirt;''4ie  Löi^rig  'durch  Abdairäpfbti 
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cohoentriH  und  in  das  Silbersalz  übergfeflhrt  Es  entstand 
ein  weifser 'Niederschlag,  dev^isioh  umkr^stallisiren  liefe  und 
der  Analyse  unterzogen  wtirdle.  Beim  Verbrennen  hinter* 
lie&en 

M388  Grm.  Salz  0,2009  4Ag,  entopMchend  4Ml  pOv^Ag.'    ii* 

Senzoesaures :  Silber  verlangt  47,16  pC.  Ag. 

Eine  andere  Söure  als  Ben2H>esattre  konnte  nicht  au%e- 
fiinden  werden. 

Die.  Operation,  wetehe  den«  CreriKßh  einer  Fettaanire  hatte 
wahrnehmen  lassea,  ^ar  aelbstständig  zu  Ende  geführt  wer* 
d^n ;  auch  hier  Mi^  s^ch  nur  Bei^%oe$aure  nachweisen  und 
m  scheint  dQmnacb,  als  sei  die^  «Fettsäure  eben  nur  in  einer 
für  den  Geruch  ausreichenden  Menge  entstanden. 

Die  Bildung  der  Benzoesäure  aiig  Uviosaure  wird  durch 
die  Gleichung  ausgedrückt  :  .      .  ' 

3ie  macht  es  wahrscheinlich,  dafs  die  Hyinsaure  zur  Benzoe- 
säure in  naher:  Bezi^ung  steht.  Dafs  die  Uvinsaure  von ,  Jpd-^ 
was^prstoff  untei^  Abscheidung,  von  Jod  angegriffen  wird,  hab.e 
ich  durch  einen  vorläufigen  Versuch  dargethan,  at^er  die  Pro- 
ducte  sind  bis  jetzt  nicht  naher  untersucht  worden. 

Auch  ein  Versuch,  Wasserstoff  in  das  Molecul  der  Uvin- 
saure einzuführen,  ist  angestellt  worden;  doch  wurde  kein 
.gOnstiges  Resultat  erzielt,  sondern,  die  Säure  unverändert 
wiedergewonnen.  Damit  ist.  zwar  nicht  die  Unmöglichkeit  der 
.Wasserstoffanlagerung  bewiesen  ^  sondern  nur  dargethan,.  da& 
fixiVi  und  Salzsäure  zu  diesem  Zweck  u^ig^eignet  sind. 

N^enprodiiote. — Zur  Untensuchung  der  bei  der  Dar- 
stellung der  Uvinsaure  entstehenden  Nebenproducte,  dietheils 
%m  freien  Säuren,  thdls  aus  Barytsajzen  J>esteben,  habe. ich 
folgendes  Verffriiraa  angewandt.  Mw  destiUirt  mit  Wass^-^ 
dampfen  und  gewinnt  so  ein  saures  Destillat,  welches,  wie 
icl^  gleich  zdgen  werde.,   aus  Uvinsaure  und,  Essigsäure  be-* 


der  Brenzirauimsätare.  249 

Steht  Den  stai^k  sauren  Rückstand  schüttelt  man  mit  Aether 
ms  und  verdanstet  diesen.  Es  Uiiterbleibt  eine  nach  einher 
Zeit  in  kleinen  Sternen  krystftl^irende,  in  Wasser  leicht  lös* 
liehe  Saure,  welche  sich  als  Brensswdiisäure  erwies^^  Die 
Abscheidung  der  noch  an  iBairyt  gd^undenen  Sanre  soll 
weiter  unten  besprochen  werden. 

UvtTiaäure  und  Essigsäure.  —  Die  durch'  Destillation 
mit  Wasse^dämp&n  ;erhalt/^nei^  flüchtigen  SwirciQ  treten  bei 
der  Reaction  nipr  in  sehr  gerii^r  Menge  auf.  Das  Vorhan- 
densein vonf  Essigsänre  und  Dvinsaure  in  diesem  Destillat  er- 
giebt  sich -aus  Folgendem.  Passelbe  wurde  mit  Barythydrat 
neutralisirt;  aus  der  erhaltenen  stark  condentrirten  Lösung, 
welche  im  Allgemeinen  alle  Reactionen  der  Esi^gsädre  zeigte^ 
kity^Ilisii^ '  ^n  ^^'^  während  sich  die  fieiföfswande  mit  den 
für  «ssigsauFeo .  Baryt  charakteristischen  Efflorescenzen  be-^ 
deckten.  Diese  liosung  wurde  /tbeilweise  mit  Schwefi^äüre 
zersetzt ,  der  «bfiUrirte  schwefelsaure  Baryt  erst  mit  etwas 
Ammoniak,  dann  mit  Wasser  ausgewaschen,  wodurch  ihm 
etwas  Uvinsäure  entzogen  wurde,  welche  ^an  ihrem  Verhalten, 
Schmelzpunkt  nnd  der  oben  schon  angeführten  Analyse  err 
kannt  wurde.  Im  Flltrat  wurde  noch  rorhandener  Bliryt 
vollends  mit  Schwefelsäure  enUmit  und  von^  Neuem  mit  Was- 
serdampCBn  destillirt.  Das  übergehende  saure  Wasser  wurde 
mit  Bleiglfitte  neutralisirt  und  beim  Gonoentriren  der  Lösni^ 
ein  in  Nadeln  krylBtallisirendes,  im  Exsiccatx»*  rasqh  verwittern«« 
des  Sahs  erhalten,  welches  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen 
ergab. 

•      0,857  Gnu.  Sals  lieferten  0,ltö^  00«,  entsprechend  H17  pO.  0. 

0,357  Otm.  Sals  lieferten  0/^69  H«0,  eateptechend  2,08  pC.  H.    ■ 
j      0^853  Qnn.  Si^z  Uferten  0,2388  PbO, .  entiprechend  62,07  pC.  Fb. 

Diese  Zahlen  stimmen  annähernd  für  essigsaures  Blei; 
wMches 

14,77  pCLG,  i,e4  pC«  H,  68,60  pG;  Fb 
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verlangti.  Bes:eitietii  andern'  Versiieh'  worde  dalr^  Deülillat?  initt 
Naiaroii  gesättiftv  die  Ldranf  zur  Trockne 'gebradit  uind  nack 
und  nach  mit  je' etolgclii  Tropfen  kalten'  Wassern  behandelt. 
Die  SO'  erhahenea.  Fraotion«ii  worden  in  die  SilbenMdee  veir-i- 
iWffifideil  und  diese  analysirt  Die  Silberbestimmongpim  Kefer- 
ten,  vom  leichtest  zum  schwerst  iosU^riioR  Matronsalz  fort- 
aohreitend^  folgende  Zahlen  .y 

0,269S  Qrm.  Sak  Heferton  0,1 71  a  Ag,  ^  63,^8  pC.  Ag. 
(Hil^Sr  Otm.  JSidB  UiDfeetoii  O,07to  Atgt  as  63^65  pC.  Ag« 
.  V    Qi^lQl'.  6rn^  Bals  liofepicm  i^X^m  Ag»  »  iä9^^9>  yO«  Ag^     ^i 
0,84n  €hr»,  Bala  He&ilw  (V^aj  Ag,  ==?. 

.  HiBrnaofa  lafet:  siich  di«  Anwesönbott  der  Easigüure  nicht 
iftehir.  vefkei^üan;: -:  ,.ii/    ;• 

üntermakung  der  Bemftmh^  tr-n-  Zur  Untarsvchung  der 
oben  I  erwähnten, .  bei  der  Zeraotzunig  derMSreBZtrailbefiaäare 
gebildeten  Barytsalae  ^  die  direot  nicht,  krfstallisirt  erhalten 
«Kenden  konnten ;  habe  ich  -zwei  verschiedene  Wege  .  einge- 
schlagen. Ich  habe  einmal,  das- Bary um  aus  der  verdünnfan 
Salzlösung  mit  Sc^wefelsanre  gefiMIt  und  das  FUtrat  conceü-* 
trirt.  Dabei  war  ein  kleiner  Ueb6rschufs  an  Schwefela&nre 
niebl  beachtet  worden;  derselbe  wirkte :  beim  Cottoentrire« 
der  Saurelösung  zersetzend  iund  es  gelang  nichts  das  Prodaet 
dlHTch  starke«!.  Einengen^  langes  Stehen  oder  dnreh  BiiiwerfeB 
von  Krystalle»  in  feste«  Fbrin  zu  bringen.  AuCserdem  wurden 
bei  der  Analyse  der  aus  diesem  Korper  dargestellten.  Baryt-, 
Zink-T.und  Bleir Salze  .Ztihite»  erhalten,  welcbe.  unmittelbar  er«« 
gaben,  dafs  ein  unreines  Product  vorlag.  Bei  einem  anderen 
Veusuph .  wijrdp  4^  ^^ncenfrw^te  LQWfig  d§K..BaFy,tsi^i  mit 
Salzsäure  ubeirfiättig4^  luid  .mit  Aethe».  aüsgesehättelt;..  Nach 
detn  Verjagen  des- Aethc^s  MnterbHeb  ^ihSfrupyder  einen 
höchst  pefietranteni.  Geruch  b^safa  wmI  deshalb  mit  Wusser- 
dämpfen  destillirt  wurde.  Das  übergehende  Wasser  reagirte 
sauer  und  entUelt  .zwei  vj^rschiedene,  Sauren ^  der  Rückstand 


«Ittlaipt^  »aßbnlängorem  SMh«n}  zu  ein^r  Hrystillmasse^  welcke 
sich  bei  der  Unterfiudiikiig'  «Is:  BreazveMsint^  wifimies.'  «^ 
i  .i\  iBp$nm9€dMäuv$h  '^  Dia*  »AfesohddiAigi  <cliesto  SiM«  ist 
%heH  (ii$fAiMrlich  angepAon^  «fare-iSeindarstellung^  durch >Bni^ 
SMmH:  dei>  bösuDg  nnHThienkeDUe,  «iederholtös  Umkrysitalliftvet^ 
V^iWcn-  wid  Auflpiwsseft  i^ettngt -ischwear  oder  doob.  irar  inil 
gvoS^eh  YeFiilileni/BeBler€iJEtiQBiiItil«r>giebt»die  ran.A/r  ppe  auf 
die  Unzerstörbarkeit  der  BrenzweinsSure  durok  Salpetersädve 
JbflgAttiiMMlRelNNfUBgatDeAhDda^  Dor  Scl^wl^idü  dal*  Sfitre  lag 
biAMSfMs  li[3^;  aie'.^ar  in i Wässer  «ing«iil«9nleitbt!leäic^^^ 
.iHttrde^^dttdtioft  iili<  atumfimtiig.  .gviippirteiv/NaRMniiindiPriMtoi 
od«lr  i^gnofiMl  «ooif^olen  Srastem  ^rhalteiijf  Die  Analfile  gib 
fylgem}Q..Zahißn,:^;,  .  ..  ,.  ■....-  i.,  ,,  ..>  ,  _..  .,  ■ 
( )  iO»Xf#4L<B«n.  flii^*..UeftH«ii  ()^S15toiC^ittti 46,81  l>0.t  G{  and  <HiOS8 

j  :t    )9nen2Wfiiji;^8tiine^  vaclaiigti :^> :  .<'  ■ 

.^  Zur  wpit^rqn  Charakterisfirifng  wurdep  das  Kalkgal?<  und 
das  schön  krystallisirendef  saure  Artimoniuin^alz  dargestellt 
Letzteres  entsteht  bein)  Verdunsten  einer  mi(  Ammoniak  über- 
sattigten  Lösung  von  Brenzweinsäur^  in  greisen  tafelförm^gep 
Krystallen  von  prisn^iatischem  Habitus.  Difs  Kalksalz  wi^d  aus 
vercjünnten  Lösungen  in  gröfseren  Aggregaten  erhallten ,  aus 
con^entrirten  scheidet  es  v  sich  nach  und  nach  als  vi^eifser 
Niederschlag  ab.  Es  verliert  das  Krystallwasser  erst  bei  150^ 
vollständig  und  lieferte  bei  der  Analyse  folgende  Werthe. 

j,    ^^0,43^5 jGrm.j.8«U. v^rl^rwil^  1ÖQV0,0731  B^Q.;;^  ,17,8?..pC.  Hga 
0.3472  Grm.  Salz  lieferten  0,0937  CaO  =  19,27  pC.  Ca. 
0,300  Grm.  Salz  getrocknet  lieferten  0,07036,  Ca  =  23,46  pC.  Ca^ 

-  ,1  ■■  DJe>,w>n:  nm  «fhAUMieiiBreltitfeifiaiHte  gtiiniUf  deinawli 
in  allen  Eigenschaßen  mit  der  von  Simpson  aus  Propylen- 
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Cyanid,  spater  vtm  Kekule  au9  Itocotisäare  urid  deren  Iso-* 
merendasfeatelltefft: BreDxweilisaiire  ub^eki. 

(H)eD  ist  mitgetheiit  wortten^  dafs  durch  Destilhiticm  mit 
Waäiserdampfen  von  der  Brenzweinsiure  zwei  fld^^htige  Sob^ 
stanaen  abgesehieden  Worden  warra*  Die  Natur  ^dieser  Sinten 
konnte  nioht  ermitteit  werdet!,  weil  sie^in  m  gering^erlfeiiife 
gebildet  worden  waren  und-  wenig  tdianlktertstilrGhö  Ei^n?^ 
Schäften  zeigten..  ■  »■  '     j      /  ^.  i 

Durch  Darstelltti^  lies  Sarynmsalzes  und '-friM^liomrtes 
iUmkrystallisiren  .gelang  ^  es ,  -  ein  -'  in  Wasser  sebif  isehwS^^ '  Ifts^ 
MdMs^'  in  kletne».  weirsen  Krystallen<  sieb  atecheMeitdeS'Salc 
zu  erhaUei](^  welches  bei  der  Asiatyse  folgende  Zahlen. tgd)'.> 

0,40265  Grm.  Salz  veiloren  bei  120<^  0,05826  H,0;^  14^00  pO.  H^Cl. 
>'     w0,5636  &rin..Salz  vexlor«ii.b«it.l20®  «0,795  iHA  ab: .14^1)2:^  H,0. 
0,3444  Grm.  getrocknetes  Salz  lieferten' ^301  B^O«,  =^'51,36  pCBa. 
0,4831  Grm.  getrocknetes  Salz  liefetteia  0;42O3  fiaS0>4, »  51^16  pC.  Ba. 

Die  dieses  Salz  bilileiide  Sk\xx%  ist  fest,  in  Wasser  ver- 
hältnirsmäfsig  leicht '  löslich  und  daraus  krystaüisirbar ;  sie 
schmilzt  bei  240  bis  242(^  Ein  Versuch ,  das  Silbersalz  iii 
gutem  Zustande  zii  erhalten,  mifslaitg,  ein  etwas  geschwärztes 
Salz  enthielt  50,79  pC.  Ag.  .  '      • 

Das  gelöst  gebliebene  Baryumsalz  hatte  weniger  ange- 
nehme  Eigenschaften,  es  krystallisirte  gar  nicht,  sondern  blieb 
beim  Concentriren  in  schihierigem  Zustande  zurück.  Mit  Blei- 
acbiat  gab  es  einen  feinkörnigen,  gelblichweifsen,  in  Wasser 
sehr  schwer  löslichen  Niederschlag  mil  58,5  pC.  Pb.  Mit 
Silblernitrat  erzeugte  es  einen  anfangs  weifsen',  rasch  grau 
werdenden  Niederschlafi:,  der  sich  belim  Versuch  ihn  aus  beifsem 
Wasser  umzukrystallisiren  unter  Aufschäunien  und  sturmischem 
Entweichen  von  Kohlensäure  Zeri^tzte,  d^ssenühgeä<ihtet  aber 
einen  schöneii  Spiegel  lieferte.  Quecksiilberoxyaäalze  gaben 
einen  in  Wasser  w«nig  Mslichdn  NtederscMag ;  <atis  O^ieck- 


^  ,     rd^  Br^nHirdvhenaäure^  ^  263 

sitt^roxydvJs^lzen ,  ^hied  %\ek  <  sofort  metaUtfM^iies  OuecksSber 
1^    Amei^enawre  f^f  Acrylsfiure  waren  njokv  zug^en/  . 


'      *       I  .    ■'•  '.'■■■  i! 


b.  Zersetzung  der  Brenztraubensätfre  in  alkalischer-  Lösifngy 

•  •  •  '  -  • 

;. ,  Diese  Zf»r/scits|ing.  \^iir  ^infs*  Zeil  von  Fipfckh/unter  der 
Li^^ttt^  A..St^apker^6  *>  bewirkt  wond^»^  doch  erkünnteil 
diepc)  Ghemil^r .  poct^  nicht  die  wilhce  Nutur;  der  wicbtig^ien 
ei|dj5)phßiidQn  ProduGteL  3ie.  ianden  O^aisum^v  I^vitinsaure  und 
Uvftpnsa^re  pid  Icifiiten  den  Proceb  als :  'theilweise  Oxydft-« 
^P(i,  .tij^j^ejsexBiedaqtian  dps,])lj9l§f;ul»  der  Br^Atmabensaure 
ail(r  Sif.  «ql^fif^^  aiis  d^r  eiopiciacheQrZumnBiieiisetzttiig  der 
^nj^ffe^ndei^f  j^rpclucti^  ,flal&  ^ine  Polymeri^tiionsenlcheiniing 
Yorli^en  mv^sßßy-,m^  mßcht^a,  im  ihre  Annahaie^u.istBtiieii, 
f)ttC,d^  Yerhattfia  der  QlfX>xylsliuFe.flafinerkaain..  Bei  kneineti 
fribweii. Versuchen  dbttr  :di0  ^ersetsuogieii  .der  Brenztraaben^ 
aauns '  hatte  ij(di  die.. Uvitoiw»re  niemals  besonders  beräck-t 
si^^htigt ;.  die  S$gepi$phft(ton  dioses.  Körpers,  sowie:  die  Analyse 
eii^es  dafainf  dvrg^steUtfn  Ktfkaatees,  deren.  Ergelmisse  mit 
d^r  yon  Finckh  i^iilgestedltein  Koimel  nicht  in  Einklang  zu 
hrii[if  en  ws^en,'  machten  dpmcils .  glauben,  die^  s.  g.  Uvitonsäure 
sei.  keine  .  reii^e  Sabstunziiund  vbenbwpt  nur  ein:  unwichtiges 
NebenproAttci»»:),  ;  ...     ,  ^, 

.  In.  Beti;^  M .  üviÜBstore,  Jiatte,  F i  1 4  i g  **♦)  mit  ffin- 
i^eis  aitf  4i^  Analogien,  weUAe  s^wischen,  Brenztraobem^ure 
und  Apptpn  stattfinden, ;.dianiuf  aufmerksam  gemacht,  dab 
diese  ßijj^f^ji^i  d^.yon  ihpnijius  dem;  Mesitylen  durch  Oxy*^ 
difttioq ;  ^  erha^tenisn«  JMethslbenzji4dymrbonsi^  .  CMesidinsäüre> 
ides^tic|pht  sein  l^öpi^ij;  e'MSie  Yermulbungj:  welche  in  dem  über<^ 
ejifu^timineqd^li  VerhfijUßQ  \s^iißK  Süsopen  eine;  bedeutende  Stutze 


*)  Diese  Axmalen  lltl»,  182. 

**)  Berichte  der  deutsohen  ohemiacli^ii  QeseUsqhaft  S,  787. 

***)  Jahresber.  f.  Ghem.  19,  828.  .    e  •  ^^  - 


fMd.  Di6<BeBtittfükigr  dieser ^erflKttlh#iig1»radhl^kh  e^^r ^ 
duroh  jdai  Niidiwdisj  dab^  Ute  VhAtins^e  (eim  fir)»onirftisol^ 
Säure  ist,  Fittig  und  ich»*>  durch  die  Ueberführung  der 
^1  n  c  k  1i  'sehen  Säure  in  IMtetatöluyts^ure'  und  Isophtalsäure. 
■i.h  DitB  Verhaherfl  itr  BreYi^XiHutjfeffsfture  «t^im  I^Mt^^  mit 
B»i<ythf dral  isl  mMtit  r<^t^ftdes.'  ^Üeb^risitti^t  ^maA  B^tttf^J 
trattbetisdure^  mit  ^Bät^th^dr^t,  s^  <iüt^teht  *dtn  ^  W^flMt'  feift^ 
körniger  Niedersdklaiff,  d^'b^l  Mngtfrem  iStehllfti  M  der  Atttä 
oder  bd  gelindem 'Erwärmen  ^Ine  ^^tbe'Pffi'be  ai^niYii^.  ^XAk^ 
ser  Niederä»6M«g  ist  in  kalt«fn  Wa^er  gariz  tinldslich  tihd 
terwwMMt  sicih<4ydi)iffg0t«em  Kocheil>  ihit  ^^l^MfMitenlV<Barftf-^ 
kfdrst  öder  Kalt^antfer^  äd&r  Bu«k  beim)  BHtftden'mit'l^'riSiliet' 
in  ^dfesehloss^neii  Rühren  attf  19ei<^  in  V(ife*Mhi6deticl  S«)^,  8i^ 
theils  löisUbh,  iMiellis  ünI6Slioh  In  <W<aSsier'  Sinti,  füh  s(^hW6f 
loiriieiMfn  Saite  MrindooMitedüif^r  nnd  ^kohlensaurer  ^ar^l;  ^il 
Lösung .  befinden  eich  die  Baryttwsttis^e  lier  U^tin-^  "tind  W^ 
tonsaui^e.  (Ich'  habir frfiher  dfimäl  in^klöiti^ If^nge  ein  *k^^ 
stallisirtes^  Sals  beobachtet  ^^mdför  gl>]fi(^nlsaäi^en  Baft^  getraP. 
ten;  eine  spatere  Darstttitutifg  «et^te^  dufe  Mes  'dn^bksf^cHes 
SalB  der  UVitinsdure  war«)  Voriden  istierst'dn^efMiHe))  Pro^ 
duoten  braucht  niehts  mehr  <kwflMit  ^0tt  ^i^M£fA,  äbäi' es' eW^ 
übrigt  Einiges  zur  Charakteristik  der  Uvitoihsiäiif^e^^tMit^ü^ 
tbeilen.:  Es  ist  dieß  ein  ^Syrup,  'den  mah  <aAiso¥at^  lilcHt^  fest, 
gescbweige  *  denn  iirfstaUMiH  erbauen  kann«  ^Evwas  vM  diesef 
Sinre,  liegt!  sehon  aber  fanf'^'MMate  zwi^hijil  '2Wei'  Uhf^ 
giaa^i-n;  die  Masse  ist  an 'den iBailAkii:  spröde  ^f(^6AI^;  abör 
ifi  den  ^kdief en  Sokfich teh  iltHMier  >  nobh  i^osamkhi^ndrfiökbai'  ^ 
aahei^  dabei  Yoa  brauner  dafretodiei^tfend^t^'F^tM^.  Ontf  ^(fie^ 
selbe  in  >deii;  Zustand  mdgtteifeOdr  ReiiAlbMl  >  )ea  bl4ngäti  Mto 
ich  das  Bleisalz  dargestellt,  welches  feinkörnig  und  in  Was- 
ser unlöslich  ist,  und  dieses  mit  Schwef^j^asserstoff  zerlegt. 

•*)  Diese  Annalen  %B%,  268.         '    •    •*  ■       •      '        ^ '»'  • 


Sa  Uebersofaurs  dieses  Oaiies  'ist^dabeji  «ü  v^meiden,  'vreil  die 
Saure  beim  Concentriren  hartnäckige  sSohweMi:feiiirü6Uiält  )iirid 
nur  duroh  M^i^eHioltäs  BiBdaMrpfeii'  zürn .  %nip  /  Vei*itotzen 
mit  battem:  Wasser  und  Fihrirodb  dhvon  zu  beßfeien  isti 
LeiSi:(€R[  HMii  auf  die»  AbMheidffngfderSitave  imiriihiiD/Hwisälz 
Vapzi^::  und  ;v«lfj5UGbt  indnidas^  Siureg^ini«^^ -^so  wto  les 
durch  1a\xMm  ywä ,  SaIzsBti*e  zu  i '  «fen  <  losHchen  :  BaiTukusalzeii^ 
AUssiobütteln  liiiiiAether  lind  Biehandelii  ides  »behnf  Vefduhsteh 
MeibeDdenMRubkstandes-  inH«  Wasser  (enüstehtli  dirdet  jnl  seine 
Gonm^bnenten^ztt  /zerlegjBn,  vso  gisliugt  dkfs  i immer  niir^un«^ 
noUkcfolmen«;  -aA^A  wenn  raantwiederhoit  izam  Sypup  coi»« 
cteittrirt,  idieseii  mit  wedigp  kaltem  Wassier  aufnininlt  u.  s^  w«; 
sa>  seh^ideil  si<A  bei  jedem  AMämpHn  eine  kleine  Menge 
Utitinsanre  aus.  .       r-    ,•  >    ; 

1  S  tir e  cke r  iutd'^<F  iincktf  ^iebeä  bekaimtlich  inu  meiner 
Reihä  ¥011  Analyse^  den  ScUnb^  dafe  der  U^tonsünte  die 
Fcfrmel  QHigQ?  «kukcnune,.  <|^^ser  SoUlufs  hat  wbhl  weii%er 
in.  den 'bei  den  Analysen  ;gj^fiiiideiien  Zahlen  als  in  theoreti^ 
schea  Beftraohtungf^  seine  Stälze;  denn  ebeii  sie  wenig  wie 
ariilreiolie  voa  mir  «msgefittfarte  Amrlyseii  stimmen  die  Analysen 
der  genaunlen  Forsches  .  mit  ^dieser  Formel  ubet^ein.  Me^ 
Uvitoasiure  wird  abto  ^b  eid'S^dil^ions^  und  Polimerisa-^ 
tioasprodttfit .  angesehen ;  müu  nimmt:  tan^  die  Juei  detr  'Biidung 
der.  UMtinaaure  frei  werdenden  ..WiislMNrstofiiitouie  finden  'Uodi 
unveränderte  HrJeazAranbendaure/  :tABf  und  MAueirten  idiosi^'Z« 
Milchsäure :  zwei  Molecule  Milchsaure  und  ein  Moi^cul  ^Brenfr^ 
trauben£||iure,  soUefi  sich  dt)nn  unter  .Anstatt  ypn^zwei  Mol. 
Wasser  zu  Uvitonsäure  condensiren  : 

Ich  habe  die  Darstellung  der  UvitöWsäÜfe  öfter' und  mit 
TidontiBi  VnriatiClBeii  .der  fittUngiii^ea  aüsgefäkrt  ätad  dabei 
sergftttig  nach  Productien  giesuoht^  weloke  die  .  Biidaag  «der! 
Utvitdnsinur&  kalten  .  iaufkiireft   körnen;    jek// habe    niemalf 


ZS6  Bdtt%ng4r^  Über  einige  Zersetzungen 

MUcharäre  ttiid  überhaupt,  anfser  UivitkuMtore,  nur  die  s.  g. 
Uvitonsaure.  auffinden  kötm«ii. 

Alle  Versaohe,  die  wahre  Nator  d^  Uvitensdure  aufztt«- 
kUiren,  blieben  ohne  £rfoigf;  alle  Salze  ^  cKe^icb  darstellte, 
stimfii6n  darin  übepein,  dafs  sie  höehst  unangisnehiiie  Eigen-» 
achaftcjn  besitasenirund  ieb  will  daher  nur  über  dasBld-^  und 
das  Zinksais  Einigfeii  angdben.  Die  Zahlen',  wdche  diese 
Substanzen  bei  der  Analyse  geben, .  :8timmän  theilweise  mit  deti 
F.inck-h'sehen  überein^  theilweise  weichen  sie^avon  ab.  Das 
Bleisab  ist  feinkörnig,  gelblichweifs,.  in  Wasser,  selbst  in 
siedendem,  ganz  .unlöslich,  von  verdünnter  Essigsäure  dagegen 
wird  es  etwas  gelöst»  Aus  dieser  Lösung  scheidet  es  sich 
beim'Eindanipfen  und  Erkaltenlassen  wieder  als  geMches,  die 
Gefars wände  überziehendes  Pulver  ab.  Bei  dear  Analyse  des 
direct  gefällten  Salzes  &nd  Finckh  52;6.;pC.  Pb,  ich  52,85 
pC. ;  Salze,  die  sich  nach  einand^  aus  tesigsauher  Lösung  ab^ 
geschieden  hatten,  enthidten  im  Manmnm  51, T6  pC  Pb,  im 
Mmimum  49,51  -.  pC.  Pb.  Das  Zinksaiz  wurde  durch  Neutra- 
lisiren  der  stark  mit  Wasser  vdrdünnten  Store  mit  Zinkoxyd 
dargestellt,  die  noch  schwach  sauer  reaghrende  Flüssigkeit 
auf  dem  Waisiserbade  concentrirt  und  in  die  Kilte  gestellt 
Es  $chied  sich  kein  krystallitirtes  Salz  ab,  die  Masse  trocknet 
vielmehr  zu  einem  Firnifs  ein.  Die  mit  wenig*  kafton  Wasser 
^zielte  Lösung  gab  mit-  Alkohol  einen  sandigen  Nieder* 
schlage  der  mit  Alkohol  auagewaschen  demselben  saure  Beac- 
tion^  ^theilte.' 

1,1012  0^.   Bikk  erlitten  bei   120^  einen  terlnst  von   0,2424  = 
12,93  pC.  •  ;  ■  \  .         .       \     . 

0,9688  Qrm..  ^bataas.  (getiodmfBt),  ll«(f)BitBn  0,^29,  ZnO  «  0,26417 
Zn«  27,55  pC.       .       •  .       \ 


Dampft  •  man   die  Lösui^  dieses .  Zinksatzes  '  atf 
Beüen  rasch  ab,  so  scheidet  liioh  hei  einer  gewissen  Coincen-^ 
U*aUon  ein  in  Wasser  unlösliches  Salz  ab,  welches  siohib^hn' 


n  ^^^N< .   ^  dm^Bi^tü^Mdmi^äuf^y  'v  ^  "^  •'  '\.  9SSt 


Bdlttibenbtt  4ei-  ;^eiAiiilteiideühna»l^lBeil>t2«iB  (tfrö&leiil 
wieder  löst.    Das  so  abgeschiedene  SakiiwArdetgesamiBäl^wbei; 
120^  getrocknet  und  analysirt  : 

Ol  { i  hDiedukirch  »iKItialio«i  iHbm^mm  tfSßi^lfgßtm^vl^nkeike 
JMni^gifi  «dhft&^iitim7fKoQlic(liaJt^  rTrfl|»ui»0dl«fek$irMl8l#cr 
tMN^itoil  %tii.  ^inemi);Kirn^irfiinv/r>.t>ifS  >i9f0ipenlrirta)iJUtol^ 
gahkhiirAlkoboLieitu^til^äfaeftnKiedMPblpg, ,i4?riitM9ipi  Ailtfnr<s 
waschte  deR.Ailuihd.'4Ail'e^;A^  i)i>  i//  h  \h:<< 

Zn  ==  22,f  pC. 

Aus  allen  diesen  Zahlen  laist  sich  fceine  Formel  Derechnen, 
aufserdem  .bieteii  die  Salze  keinerlei  Garantier  der  neinlieii.' 


von  Neue^i  eine  syrupose  Saure  erhalten.  Bei  meinen  ver- 
suchen  war  die  Menge  der  Oxalsäure  eine  verhaUnirsmafsig 
geringe )  die  syrupose  Saure  verschwand  bei  ninreichend 
l^jngqrn  Kochen  ganzhch  oder  doch  bis  auf  einen  Kiemen 
Rest^  daneben  fand  abeV  stets  das'^Entiweichen  einer 'Jdeihen^ 
l^enge  Kohlensäure  statt.  War  nictit  lange  gekocht  wdräe^^ 
SO  blie^,  wie  erwähnt,  eine  syrupose  Saure  zurüTck ;  das  Blei- 
und   Kalksalz    derselben    gaben   bei   der    Analyse    folgende 

Jm'ii  J  .  ....   »?  »ii!>a   Im"'!]     » .';^  I'   >  j   1»»    •.  'iriiiljr 'I'.  iMt»   "i-;;'«»    r'^.i'f/ 

Zahlen  : 

^<'  Siese>'lM\(ienixiti(eHif^^  /ÜMil  f noloä) 

anlifilr^«d^^die)i^ei')lEiMm  ^.wm.nüß^'iw^ 

Oxydation  verwandte  s.  g.  Uvittasfliireui/>AiM)  Udf^itemieBK 
VeMuUi^i^i'gii^bli  i^ibh^  Arfsf'äietUiMoiiafiiä'e'^dteiibllsi feine 
M$Ifl<$cll|(^«#äkterisirle  (9iibsUttiB  iMy  und  et  UeibI  labtrhanpV 


2BR  B  öttingKBryx'iAmf'  Mniff)lt\  Zersetzungen 

iwäablbsK^tVc^  M  ^aItf i  s^lslijiandigBfl  tihAmsch^  bdividülliiF 

'^^  All^ii^  tlici»  Mit  <^<tenii^6tQdiuni 'devüBreiiatiriubeiliaure 
b^bfitiglf  «I«b6|tv^ib|:4s  ftO{^ffllt6h|oAf0i;diiseiflikm  Ij^esjcderi 

Salzen  wieder  iü^ffiMi\^^^9^^Uikißt'9tmiiAifsM 
Weinsäure  erhaltinf;  '<'Dr  iöl^'HMiflS^Mft^'^der*  0^ 
Wi^Aä^höllfe^^^FihäMnlF^h 'äb^ 

säure,  von  {Neuenifder  Pestillatipji  zu,  uiiterwerfeif,  nabe  ich 
es  für  fifeeiirnet  irehalten.  die  bei  .diesen  Dßstillationen .  sta{t- 
findenden,  yorgänfire  genauer,  zu  verfolgen.  Bei  jeder  Destillation 
geht  eine  gewisse  Menge  .schon  unter  dem  Siedepunkt  der 
Brenztraubensaure   über«  und   es  bleibt .  schliefslich,  während 

untec  heftigem.  SJtofsen  eine  reichliche  Entwickelung  vonKoh- 

-■>'>?  h'jM'"«!!  hu     ..    ;j;.:;j-  -n.tfK  'if-j^Hj.n/^.  'jff.s   f.-ryfj./:  fKif- 
lensaure .  eintritt,  ein  nicht  unbedeutender  Rücksland.    Unter- 

wirft  man  diesen  Rückstand  der  Destillation,  so  erhält  man  bei 

etwa  190®  ein  Destillat  aus  welcliem  si<?h  weifse Flocken  ab-, 

scheiden,  und  dan^.  bei  220  bis  236^  ein  zum  gröfsten  Tfieil 

erstarrendes  Oel.  Die  FJocken  können  mit  Wasser  gewiischen. 

in  Ammoiniak,  gelöst  und  durch  Salzsäure  wieder  ausgeschieden 

werden  1,  sie  lassen  sich  durch  Uinkrystallisiren  aus  siedendem 

Wasser  oder  durch  Sublimation  reinigen  und  zeigen  dann  plle 

Sublimirea  i3^.^<#aflr.bei>Lhäberefr{'E^fefflll»ffidiitom^ 
OleloeriiftMrilt  'Bai..9iiieruislrBUi^läig^t^Wi^  .iBs  ist 

molits  »Andöws  ^BKkn:^fißmm^ i w^^eviiOm^lBmmwmiu 
sämcmtfMA  hmgetnang^^M/U  .^^  ,?.  '^timäwi'j/   fiol.iwi^vxO 

Vcfmiiob  JBrUirltfig;;  f&diiUli  mmh>MI»K9{|<Rr^ll9lMi^«fl«^|^^ 
mit  Wasser  »fif  etwa  160®,   so  wi|;i^  JK9hIenj^|ure  i^,  Frdl^^^^^ 


I  w  ">  '  \  >  <, 


'/^  JBMnttn^iAen^äar^^ '  ^ ' >  '\  2tt» 


das*. Vei4ialitMi>t'der<!«ifTCiUieiv  iJ^vinsiursit  aeigtounMi  •MfoalMir 

Aus  allen  übefi^jdjeimersetzungeiHddE.Avenztraubensäure 
si>$f ^;  rvm  I  ffifeievQiii  foraohbrar  als  { !  vtml  inir;  angaateil  teat  A^er- 

anivli^fii ü^gififcAt s»M) ^  dEifa,>dk^iftr9m(lrafiibensianiv{e  liaok  Amii 
Qe^r^iW^Ki.wHonr  w0)cb0fi  tnainf'ai^  teraalittti  0nMeder>Bfföft»Kr 
uraimiwr^,  lOd^r  .Uvintiiim/  odeltiUititiiilsäQiia,  ia|^r:iiter(iQiii) 
<jkiiieil00i/dto9«P>tttMo»'Jtefei$.  .tbiadr»irdeimliU9f*}HGiaiiliiiaaei 
gaitaitV^l0^  «fiilht)  )<fen<^)|echarn«nBlkiid)^r  fiildaagf  'diesen  Zeil'r/ 
setzungsproducte  MOhri  ttar^aiil  amigtun  StcK^rhsit  9U1  idlstitena) 
Ich  will  nichtsdesüMt^iger  im  Nachfolgenden  ildMj^e  Betrach- 
tungen miUheilen,  di€t)5i^  vielleicht  bei  weittnri&Q»  yftvsuchen 
aber  dieser^, pqgeps|;a|Qi|  verwerthb^ ^^Ejejg^  ^u^ften. 

li-;t')i;('«.\    ;lnii  ^/   u?  .v.     "lua/-,  sTin   nifsrniHän/:     .1»)  id   '»niin^. 

kann  direct  ke;in  Schlufs  irezoiren  werden  ;.  mm  versteht  nicht, 
wie  unter  Austritt,  von  Kohlensaure  eine, zweibasiscbe. Saure 
gebildet  werden  soll.  ,Es  erscheiat  daher  wahrscheinlich,  dafs, 
me  Brenzweinsäure  das  Product  mehrerer,  auf  einander  (ol- . 
gender  Vorgänge  \f|L^^  ^  Jfimmt  man  für  die  Br^^^r^ubensaure 
die  jetzt  ziemlich  allireimein  g^riii^bfiche  Constitukionsformel 
an«  die  atioh  ich  für  die.  wahrscheinlichste  halte,,  so  ist,jhre 
Analogie  mit  dem  Aldehyd  linverkennbßr  :    ,  .  ., 

tJH,  CH, 

Die  Untersuchungen  Ke}^^l^'^,f^.,^^MV:i^^  .99^^^ 
s»»Wfti.<lpS  AW^yfl^Jiba^.iOWt^gWJg^l  dafs,.,#,,.^yiyl- 

18» 


'.0\ 


360;  Bötttng>€^y  Mier  tim^e  J^rsetzungen 

ini  IVTecbaedWirJkuiiie^ .  tritt  .and :  4a&« ;  ein-  GfeMäs !  auch  >  beim  Zun 
scwtnicaitrilt.iTOBi.fBiehF -itfie  z^ei  tf olecwlett  IstattfiMto  &aiin^ 
indem   unter   Austritt   von   HgO   neue   Körpy^tt^ 'dntetebeai'yf.sol 

z.  B.  der  Crotonaldehyd : 

CHa-COH  .      '      "  btf^Öö' 

-r  Man  kainninun' vielleicht  ^«iHiehhienj''dafi9dteselbe''6e9elzt-- 
mibigfceit  iijueki'bei  der  Gondehst^on  der  Brenztraabensäüre 
staStfiidet.: 'Nätürlidfa  wird  dftbei  durch  das  Voriiandeii86i&  der^ 
Garboxfigru^die!  Sadhe'  nichr  ven^fffttchl!,  aber  mMi  -kanif 
immeifbin  Boigehdeff)  ännebmeA.  SMtdieettto  BfetietrkibeiiBöare> 
erleiden  eiiie  Bnaiö^fe  Okidenmtion,  #iei^tt  filr  Aldehyft  %ei 
der>:BUiiuiig  ideiä  Crotonab  liachg^wienen'islh:      >i;!  ^m.     : 

i''-"r'0Hi-©aiO   '    •'     •  ••   '•■'•'''"' Cöj-C^-'    •^••'-  •'•'"•      •'''■-■   ■ 

;'  ;''6h;.c(w:iö6&'  .  ^ " ''  •     Iöicö-cjoöh:     '' 

'^''  S&^'^tii^dfe  ein'  eigenthüniiithef  Wper' fentste^höh;  w^ 
mehr  Wahrscheinlichkeft  ftif"  eiÄfe  AbSpaltäüg  von  Kohlen- 
säure bietet.  Nimnfi  mäh  älite  solche  an.  ^o  würde  zunächst 
eiii  Aldehyid  gebilciet  werden,  Wetch^r,  'vielleiclit  nicht  exi- 
stenztahig,'im  Augenblick  seines  Bhtsieheris  Wasser  aufnehmen 
konnte,  um  dadurch,  unter  Aufhebung  der  doppelten  Bindung,'' 

in  Brenzwemsaure  überzugehen  : 

•'•  '  •  ^'"COÖH  •     "'  COOH    -''''^^^•'       *''''-• 

CH8-C=CH-C0H  CH,-Cfl-CPt-COO^ 

Zur  Sich'erstellung  dieser  Hypothesen  wäre  freilich  die 
Kenntnifs  der  intermediären  Producte  nöthiff;  aber  es^  ver- 
dient jedenfalls  darauf  aufmerksam  gemacht  jzu  werden ,  dafs 
sich  aus  diesen  AbfeiVungen  die  Formel  grade  derjenigen  Ho- 
dification  der  BreU^einsäure  ergiebt,  welclfe  auch  aus  Pro- 
pylencyanid'geiWldetwerteft  Kafnfl.  ^<       -  '   •     '^' 

^  "  l/vtnÄÄttrÄ- -^  üha  die  Snfcitfehüng  die^r  Sfiii^  Zu  deiiteh 
kiann   hiah   einestUeite   kh^   B^efai^trattb^ni^ä^rb  '  znrQckgf^beüfy- 


.S^     UH 


\l\\\s:\^der>Bfi^ii»trcnämsäu)rei  m  \  's  \  ü  \\        {M^ 


idin^gmiiiz«  MralrKWvfterdi  6ohdeiuii|tiiMl  im^  j^lg^ttd^nn^mi 

gegeben  :  :  ir^y-ii  'J'>i^'  ^JJ  xj-T^i 

COCOHiO        .M>  COOH      11' 'O; MV.)  , Tu.) 

,1  ii'.>o)-r>')-.:ijn  II 

I M .  >      j      CHr-GOACOOH  CH-CO-COOH 

Träte  aus; diesen! (fiärper  Kohlensäure  aus,  so  würde  von 
iNwem (eiik  ^Uddhyd^leitstehen^iüNon  ikfi^iAer'fidieklhdAsäure 
i keiii  'Mie}Kf4(i  i  ^obwohl)  isU  1  dkn  j  emi^HrMohen  Zin^amsitoaHziiilg 
'.ekiesi  soMien .M«litstiriehf;  'si^iMist  <>aiicb::kfaine  )Z#eihasisebe 
'fljqirö^  .#a8!8ieilsdittf)likaiB;te^>fweiiii.  ifara  -Bildung.iänakig oeb- 
Mgti^öwid  dM'deiüfirfipimdnsaum^DbEs  lUeibe  ndaheU^^ilür 
.die  Armahiney  diafii'  .dlft!liil<'.idMrAhläliyd  JchgitiiTOFhAd^ttn 
dbppitflen.  ifiindaagen  ndttfri  BiisfliitoMSü  ngrDfiairerjiStabiltlAt 
auf  dasMolecul  ausübten,  dafs  mit  andehrensSKoDleii  diii^fCom- 
densation  im  Aldehydmolecul  selbsl^ )  stattfände,  ohne  dafs  da- 
bei Wasser  eliminirt  wird.  MaA'^riangt  so  für  die  Uvinsäure 
zu  einer  Constitutionsform^*,  die  mit)4em  Gesammtverhalten 
dieser  Säure  in  Uebereinstimmttng  stellt. 
COOH  HoQOOH 

Ich  will  hier  noob  imrf^rwis^br  llefiVi^rBmtliMngv  die 
4Jfinaäut\en80i  ^ivielleH^ht  :«iii  /Umwiftiidluii^yroduct.  vorher  ge- 
ibil46tier  Blfenlsw0iniMre,rOd«V/  sie-ivrenji^  ttnt«y  liitoririiungiil^ 
' Bre»2i«r«iQsiAf  ei  erMMgl  ^ •  j  nicht  >flttMAIi^>  ist  fiefiOndore*  Y^eil- 
'8üch^  )hlibei^^  gezeig^v  >dttf^i>  aub  Brenzwieiaiiiiffe  tlfieiiua'nlJyJnr 
sittDe  {C|rball«iini4')erdea\kanniilnd idätis  ai«i» eiiieitV(G«taieRge  )Yan 
iRrilnzw)MnsättDe,!tti|d  fitefiztiriittbensäuifeimir.so.iwel  UviiMttse 
gebildet  wird,  wie  die  liil«tlerl&>SSttrei%iijfi^/idlcte^g«i^ 
haben  würde.      IT-'?  >-^'/.  .i.j'.vr-i   '.,,i,;-.,j  <  .;•;  .üi:'.') 

Uviünaäure*  —  Ihrfe->Bildung>.  kann  in  ähnlicher   Weise 
gedeutet   werden.    Man  kann   annehmen,  in   der  alkalischen 


* 


iCNitenfrWAas^r^  atii  Kdatffir^x*det^  im  B»mokmf  cshoiioiiBhedi 

fertig  in  sich  trägt:  :  umI  .5,-  1 

CH,-CO-COOH      ]i^,y)  CH«       CQfXR) ) 

CHH,-CO-COOH   I  \  /             I 

CHH|-QCK€0CfflD  C  nuim^Cß^OOH 

ü  CHH,-CO-COOH  /             II 

nt;/,  .liin  JsolMier:(KortHir  »ioiiintd'  fliai^ofsbsr.flBbfelrefciBn  laeigidi 
ilKes^B^rBewuitbDägnfyihilkl^iKunflil  kionti 

icifrHiHurii  d«rch  lAUpaltiaKg  laniger  SMlen|iätten  :  iadia .  ntliste 
«bo  gnisekmiBn^iidflis  siteki  von  einemlSöUenstoffatenit^  Oropp^ 
rC0sHy>ivon  tdiiMi  aildere>iuMei:Bfii{ipa(CQi;COtfH  lostösti  jinU 
ithifiiigAeiabzeit]g>idae  bisiiUii£afaUnstoffalomebilii  BindÜBf  iMreteh. 
iBäbdl!i$t'ffnedbn]in  daran^iiaufdieriaiain  inijJwl0hMi,ft  dtfb'.dfe 
-^o>JibgoieiteleoFiiriiiel>biiu  }"!-.  .-'1- i>  .{<>)hiu^.iU)  ij-'^H* '/  H-.>ti  'tiir; 

in  dQir(jTVnU(]difi  i  {jormd  \4«'}6i^i09O  >K(f!Ui:yAbenziQl(^ 
Ist,  welche  der  aus  Mesitylen   entstehenden,   mit  der  Uvitin- 
'dElare>Mfi»nti8Gh<^n')llesidfiNsä^^  i<-    ii/'<^i 

-•'^,  iMiibfBmhe  m^iik^mfm ^yenicbmi^'Ms ^leh^lai^TJ/^til- 
nkttitd^diiltMim^  iii<$ilit  Ar  »erMrvdBen oAendurdfi dM  tt^»Jiitdit 
-iiekannlcm  ThMsadkenüiMnlflRglitdiu galil|itKtt'«nidile^i «tNNr '-rfb 

•iiohetn(m:i«<r 'ittittdieinon^  i^^o  diäuiZertet^ 
iiBreaaftraafeefii^fiQnii'  diMfa  ^iäIdioht>'daifek€oiMfen6ttti0fisprcMi6«e 
>gebltd«t-  viriMen,  welche > «den! iMi^jetil  igensfuep^erl^ohlte 
tt>ilwdteiisalU]iii8viMri^  'nl.    .//   .W&tf  v,U-..  »^ 

Bonn,  chemisches  Institut,  März  1874.      .slnuv/  n  •:. 


\ 


.?y^\..'*,v^     •.    '.  .iv     ,^-. '^o^X    .\s   "\V^l\. 


(Eingelaufen  den  5.  Apnl,  1874).  ^    ,      . 

,..  Das  AceiiaphtCQ,  ein  Kohlenwasserstoff  vpn  der  f.ormel 
CjäHlo?  wurde  entdeckt  und  erhieft  seinen  Namen  von  Ber- 
thelat,  iier  , PS.  zuerst. synthetisch,  auf  die  Weise  ^darstellte, 
dafs  er ,Naph talin  zusammen  mit  Apthylen  oder  Acetylen  durch 
eine  irluhende  Röhre  leitete  *) :  später  fand  ,  er  es  ,auch  im 
Steinfcohlentheer  auf^  ♦*)  In  neuester  Zeit  hat  6r  ae  be  durch 
eine  Dampfdicht^bestimmunff  jdie  von .Berthelot' aufg-estellte 
Formel  bestätiirt  *♦♦).  Endlich  ist  hier,  noch  die  synthetisjche 
Bildung:  des  Acenaphtens  aus  Aßtbylnaphtalin  und  Bromathylr 
naphtalin  zu  erwähnen :  Berthelptund  Bardy.  erhielten 
es  sowohl  beim  Ilurchleiien  von  A^thymaph talin  durch  irlür 
hetnde  R,6hren  als  auch  durqh  Jtehandeln  von  Brx)mäthylnaphr 
talin  mit,Dlkoholischem  Kali  +).  ,  ,.,         .        , 

,  ,Auf,di^  Constitution,  des  Acen^phtens  .läfst  sich  aus,  den 
angeführten  Bildungsarten  und  dem  sonstifirea  Verhalten,  soweit 
es  bekannt,  war,  kein.. sicherer  Schlufs  ziehen.  .Berthelot 
be,trachtet  es  als  eine  Vereiniffdnff  f^ddition)  von  Acetylen 
.Jind  Naphtalin  und  di^rcb  die  ;zuletaU^  erwähnte  Darstellunffs- 
weise,  glauben  B  e  r,  t  h  e  1  o  t,  und  fi  a  r  d  y   bewiesen,  zu.  haben, 

, dafs, es  von  einer  dem  Styrol  an^loiren   Structur  sei.    Wir 

JO'.i  ».:i/\    ku:     1.  .<.<i:    i'   'ininJ    iJ    j  >  :mii'»    rls'!    f^.!   Ina:   tinJ 

kamen  d9zu,  .uns  mit  dieser  Frage  zu  heschäfligen,  weil  wir 
bei  einer  Untersuchunir  des  soirehaj)nten  schweren  Steinkohlen?- 
theeröi^.das  Acendphten   irewissermalsen.  als  Nebenproduct  in 

t'tU  f|iBii|ii'ifl«k<'ribiinA.(9,  (dtl.    .(^nti  jjifihc/   if?:i4i')Y/   t.";:j-ii!,l«K\ 
**)  Bull.  80C.  chim.  «,  246. 
***)  Diese  Annalen  168,  364. 


Behr  u.  Dorp,  über  Acenaphten 

gröfserer  Menge  gewannen  und  uns  dieser  Körper  durch  seine 
ausge2eiblitiet^'kigei4clidrt^h  ^n -riimir 'V^leTmiung  ein- 
lud. Wir  IJi^i^i]^  ^^Id,^dafi|^(dejji.^,^j^P^||n  ,p\ijp  andere  als 
die  bisher  angenommene  Constitution  zukommt,  welche  wir 
am  Schlufs  dieser  Ablianälung  aiiseinandfersetzen  werden.  Das 
Wesentliche  ist,  dafs  das  Acenaphten  bei  der  Oxydation  in 
eme  Bicarbonsäure  des  Naphtauns  übergeht.  Wir  tmben  üb^ 
diese  Saure,  d i^r    i^-  i —  ^t^- — ^   ^- 


iL 


offentucht;   im  Laufe  der  Untersuchung  wurden   auch  einige 
Eigenscnaflen  des  Acenapntens  von  neuem  festgestellt. 

udcenapA^^n.  Von  den  flüssigen  Producten,  welche  m 
flTofser  Mengre  bei  der  Destillation  des  Stemkohlentheers  be- 
hufs  Antbracendarstellung  gewonnen  werden  und  zwischen 
Naphtalin  und  Anthraöen  sieden,  macht  dais  Acenaphteü  einen 
wesentlichen  Gemengtheil  aus.  Nach  drei*  bis  viermaligem 
Fräctioniren  von  10  zu  10^  hat  sich  die  Hauptmeng;e  dessel- 
ben in  der  l^factioii  26^  bis  ZTS*^  angesammelt  ürii  tryställi- 
sirt  nach  einigem  Stehen  daraus  sehr  reih  in  der  Form  von 
flachen'  ^risrneh^  die  fast  'die  ganze  PlüssigiLeit  erfuAen.  Auch 
m  den  höheren  Fractionen  sind  nicht  uiibedeutende  Mengen 
davon  enthalten,  hier  aber  gemengt  mit  anderen  festen  Koh-;- 
lenwasserstofleh^  die  seine  Reindarstelluhg  erscbwerehf  '|per 
aus  Fraction  265  bis  275^  abgeschiedene  Kohlenwasserstoff^ 
^wird  durch  Wiaschen  mit  Alkoiibl  von 'anhangendem  Öele  be- 
ireit lind  isi  nach  eihinafigem  Ümkrystallisiren  aus ,  Alkotiol 
lur  die  weitere  Verarbeitung  genügend  rem.  Charakteristisch 
ist  die  Art  seiner  Krystallisatibn  aus^  diesem  LosungsmitteL 
Er  ist  datifi  iii  der  kalte  scliwer,  in  'der  HVärme  (eicht  loslicn 
und  schiefst  aus  einer  heifs  gesättigten  Lösung  in  mehr  als 
zolllangen  weifsen  Nadeln  an*).    (Im  ?lennSchi»elipdhkt  des 

*)  Unter  ÜmiitsMM  jedbtih'  und  i^ar  fldvrokl &  gaAi  re&btti' 2ttitUnde 


* 

fflin,  kiel  jderi.«ua  >il9irii(uttdjNlaug0jj9bg<i^  und  ^der  ««»«h 
4UfirsUiU«ipte  Antheük  ;flei6li»ei^ij£iQhmpl«ßO;«iY«ild  ^aufiiiikia^W 
,Mrj9g^i;9&^/gefi]fide8i.:  nl^/elMri  i^rlCsiermi  Ifeftgie ;ir^n^n  ,Ao()r 

iSäW*  luUbr  Stedepttnki  yruK^i  »weori  >di^  SUtoto  {(ißh^gonBiiin 
tBaidpfiibefa»d|  )Aei  .STK'^^  beoba^ktetti  i  Die  iiAtHilyae/ides!  i9iir 
drötfgeii/}En«ri»riMiig  dar  MFlsubbti^etl)  äl^n^tOi  ^»aiUlirftftii 
-KQhhMirasldmlo8il>eR9ab:ni(Hil  ()>.  ,t>;>  }'ihiiM<i(i  ./»[."..•i'':  K  ^.id 

H  ^,75  6,49. 

Als  neaction  auf  Acenapnten   kann   die  Bildung  der  Fi- 

rmsaureverbinauil^  dienen,  die  recnt  bestandig  und  m  IVlkonol 

schwer  loslicn   ist.    Sie  bildet  orangerofhe   Prismen,    deren 

^liiheizi)u^iLt-ii^{  M'bis  ikp%f''  "'''■;  - -^   '-'  '^^  ;'^> 

"  "*  Of,^b25  Glrml  gkben  2^,^  Cfe.  teucllteb  i^  bei  V55,T  kk.  Bkronietör- 
N  ],Pr93  T  j  .   10,97 

,  Die  thermometrischcin  Angaben  weichen,  z,  Th.  erheblich 
von  d^nen  Bqrthelqt's  und  GTä4)e's  ab;  die  Differenzen 
.«rl^läretn  ^ich  aber  daraus,  dafs.  wir  mehr.  M^t^rial  zur  Reinr 
darstellung  der  Substanz.,  verwenden. ,  konnte^.  .  Wif; ,  ihatten 
im  Ganzen  3  bis  400  Grm.  Acenaphten  unter  den  Händen, 
welches  wir  "aus  etwa  80  Liter  Rohöl  isolirten.  Wir  verdan- 
ken 4^J^i^es'tiÄf'6ät^^  des  Herrn  Dr.  CöH'^n;  Director  der 
Gesellschaft  ,jrär  ehem.  Industrie  zu  Amster^^m,  der^^juns  ver- 
schiedene Proben  freundlichst  zur  Verfügung  .stellte.     , 

Naphtalsäure.  CiglfsOi.    Von, Wichtigkeit  für  die  Frage 

alB  anob,  wenn  es  mit  eiüett  fadtaH' K^ohlenwaaeeiMoffiy^runteinigt 
ist,  krystalJisirt  das  Acenaphten  ^audt^.jwi  Q^fttt^jp^  \\ 


« 

ttiii^l^^^lcirdh  ^^MA  Itbchetiv^erMlStfA«  lair^li  «bMKi  >dttin  .  dd^A 
MarlEe'>Kohleti6lttrebildurig^^Mtltt9l!  MeSSäL  i  >ILeitoliiMirii<|iuPtli 
(gebtviadhes  Bfyviariiwn  die-Okydfftiiin  tsö,  ^ifiitsi^  etwa^iV^e 
bis  3  Stunden  beendet  ist,  so  kannifaan^diÜ^SDhhffistarMnli- 
wickelang  zwarniGfali  gana.Yc^rmehlen, '«bofiitachiMf jeiM  be- 
friedig^lid^'  AiBsbeOle  l^chnen.  Wir'<6iiiiidten  16  bis  20  pC. 
des  AoenaphtSilÜ;  an  sobliniirtem  tlbtVdationsproduct.  Das 
Apeni^hten  ,  isi   nach   der   Oxydation,  üi   eine,  röthliqhgelbe, 

.krüipiure  Masse  vorwanjdeU*    Zur  Reiniffuncr  .kocht  man   dicr 

'«■.•'»TT/?-.    [,$:•     /   :  i.  -'.fr  Ti' .'.'t  -.  I    ..    .' ^^ -:{'ti-'i'ii..n  ».'•.,:'... 'w 

selbe  nach  deqa  Filtriren  am  besten  mit  ÄIHohoil  aus«  wodurch 
der  gröfste  Theil  der  farbeiidex\  Substanzen  un|d  ,etwa  unang^- 
grjj9fe;nes^^  Afenajphten  i;i  Lpsun^  g^h^n«  p,i)$l.  Mntjqrvirf^ft  den 
Rückstand  der  Sublimation.  JM  )fi|tarker)Hä2e)iauUiNiirt  daraus 
iit^^bm^rtaiiv.  gejcbckteiHt  aneürt  «^ch  röthlichg«flb  gerbten  Blät- 
tern ein  Kör{)W,'  der  sich  beim  Erwärmen  le^i^lit  in  Kalilauge 
tesl.  Säureri  fSllen  daraus  eineti  weifsen,'  vol'umTriösen  Nieder- 
iscKlieig,  der  aus' feinen  ^TJfacieln  besjfehi' *und  die'  entstätfictene 
Naphtals|ure  darsWit.  ' 'Für 'dfe  Analyse' wurde  partiell  geram 
und  der  erste  rüedörscmag  verworfen. 

.  0,2094  Qnn.  im  Vacaum  getropknet  gaben  0,5121  CO.  n.  0,072,4  H.O. 
C  66,70  ,   66,66 

,Aut  140  brs  150**^  erhitzt  verliert  die  Si^ure  ohne  zu 
scbmelzen  ein '  Molecul  Wasser  liiii  gett  in  ihr  Anhydrid 
über,  welches  den  Schmelzpunkt  266^  C.  zeigt. 

',.  "' 'li  ''0(809 •  iGhem^iiirorioteb  0(08>tT  H^CDU'  .' "  <{'     nt-://   .r<^-i!    mI/, 
n.     1,0966  -ötml  WlM-eri''6;X)fll96''H,0.'^-  ^^'*  ^    "^  '  '  :•'    '' 


H,0  8,38  8,16  ,  8,38. 


^''*  ■.'. .^*<      \  *\ 


,,  n.  ,  0,2170  Grm,  aas.SSare  durch  Erhitzen  »ni  ISO"  erhalten  gahen 

GeftiDdeii 

nur  wenig  davon  aaf;   reichlidltiläst^fa/iti^Kiinf  sohiK^tiijl^^ 

bereitetiei'£;6:^gr' Ms^^'^jBtftti^  SMhvn^y ''to^'>s^lf0idefi>  «ich  rasch 
m^'4la'dre^rftf6!h  dte;*  fflfe  ^ie'  'Elfrfenißbaffläi^  dfes -Änh^rids 
zeigen.    Sie  schmelzen  bei  266^  C.  und  bei  dreistündigem  Er- 

Naphts^9fiiU*e  hätte  0,1026  Gfi(i,iHsO  verlieren  mq^«?n.  :>fiQip 
Erhitzeti -^uf  100^  giebt  dfe^^'^Naphtalsaure-zwA^'^uch  ^nz 
allmälig  .\1Vasser  ab,  bei  der  ^.plötzlichen  ^Umwandlung  .aber 
mufs  die  wasseranziehende  Kraft  des  Alkohols  die  Anhydrid- 
bildung  veranlassen. 

iNaph'talsaüreanhyarid  lost  sich  schwer  iii  Älltohol  und 
krystallisiri  ä^araüs  in  weilten  ivaaeln.  In  Benzol  ist  es  eben- 
falls  schwer  loshch.  Bemerkenswerth  ist  seme  Beständigkeit 
gegen  che  stärksten  neagentien.  Mit  Br  allein  oder  mit  Br 
und  CSa  gekocht  bleibt  es  flnverandert.  Kocht  man  mit 
•ifkicfhWhder-'Saö'etfey^itf^,  'woiW  ^^  sicH^^Wdn^^'hl'  d^'^älte 
löst,  so  schrailzl^<^i^,,aurcl^W^^ 

düng  wieder  bß%.^i^^  In  kalter  ^^§^^,jpst  es  sich  zu  einer 
gelben,  blau  flu^tescirenden  Flüssl|^^}  -  beim  l[ochen    wird 


ein  kleiner  Theil  in  die  Sulfas^;f),}V^wandeU,  das  meiste 
aber  diü^bh  Wksser  unverändert! 'ausirefalh. 

...:.M  ;jj.-      ^     --.'  .'.  ■  ojl 

Salze  der  Naphtalsäure. 
''^''    E:aliurdhM;t[iisOif^i  -F^t^Hiö;   Zui^Öiiritöliung^ 'dieses 
Salzes  wurde  das  sublimirte  Anhydrid  in  wenig  Kalilanj^e"g'e- 
4^  nilt 'BsdJfSättPe^Mii^'iMur  iskuer«^!^  v«lräetzt,  die 

erste  Ausscheidung  von  unr^fliW  l!Va]>htfi1sffure' ie^^^^^  und 
das  eingedampfte  Filtrat  mit^^s^r^/ji[i,,  Alkol^)  ^^^tzU  Das 
Salz  scheidet  sich  sogleich  jn  glanzenden  Blättchen  aus.  Wir 
hatten  (^i^m  >  ipi^  y^^i^i^^j  ersten   Notiz^j  die  Fofmel  CisHeOiKs 


i\^^b' 


+  SVsHsO  gegeben,  da  wir  das  WdMiV  nur  aus  dem  Verlust 
und  aufserd^rh'  das  Kalium  als  Carböiiiit  bestimmt  hati^n. 
)  Hii.i'Eine  •EfemefltimniAyBe  >äei^/'Sik^elKlze[||te,'ldaftl^^  statt 
-i^U  H^  i  noh^ AikoM' -'ifkxMi*      i    •  V'h  — .-      .. :..    /  r.it« 

'»'^    i    0,4641 '^rm:'>iHkitV^abx'  ^o^^  verlöMii  W  ItO^^'^iOiifit 

.     ,11.    9,23,90   ^triiV;  w?»fTw?f^)  gotTpcknet.  gilben  /),40»6.^O^^qfld 
^      '       0,077Q  H,Ö.      '       '  '  ' ' 

Verlust        t        II.  CijfieOÄ  +  CjHeÖ         C^%BfiJit  +  2%^fi. 

C  ,-r-       46,83         ,   .      ■  ,46,09.      .  ,  49,12 

'    'Ö    '  ''     IL""  '    kn?  "''^'''''''^"'^^aKR-'     •'*'     '-*''■    ''''^'''^'3  27       ' 

Um  das  Salz  frei  von  Alkohol  zu  erhalten  wurde  es  in 
.Wasser  irelöst«  durch  Kochen  concentrirt  und  im  .Vacuum  zur 
Trockne  gebracht,  ^s  erscheinen  dabei  nadeiförmige  KrYr- 
Stalle,  der  gröfste  Theil  efflorescirt  amRandß  der  Schale.  ,In 
4|esem  Zustande  ist  das  S^lz  wasserfrei,  ,aber  stark  hygrosco- 
pisch,  woraus  ^ich  der  geringe  Wassergehalt  erklärt. 

H,0.    Die   Formel  C^^Bfi^K^  +  H,0    verlangt   6,8  pC.  H,p. 

—  i'^'l'-'  -i»  '    ■'•'',■;(;'•!••     T'    '  I'  (!    *!'  ;-   i   /'    '''-'rij     '  i  »  ^'  '  ij'j'  *'       •'     '''.'«1 
0,8387  Grm.  bei  löO<>  getrocknet  gaben  0,1999  KtSO«. 

•*';''^'>   "^   '■'•   ^'   ••ÖeAÜäeÜ   ^'•''•''    '•'      -"^ifeAÜfet-^'''^'^    ^  '  ^^' 


V.  \i 


"U^iß  NäphtäHs&üi^.'''  -'    /  •  .2(ÄP 


sttiig  de^  n^ut!^toA'>6aliiefip  ihil^  #^;ent9pi»edNbndbhv<}'MM^ 
Säure  längere 'Zeiii<  i  ge^Mtvt  iivwdiy  igiiigr  Ä«ir  *  gekr ^w  eifig  i  ihtvotY ' 
in-iLdlTtfngf,'  wiais  i>«iin  l&*Salieti!<:«9^ei{kr><iiüi[Aet  '«f|d«>4iicib'^be]in 
BrMtzehiOittle!^Bficli^i{ind':'9«rflatih%tefj:  rv  ^    r^ivAi    ?  :>  j.j  >^i 

Na,CO,. 
IX.    0|2596  'Grm.   im    Väcauin   getrocknet  gaben   0,47^6   COg  ima 

i'.  :      li.it.';.     I..         :!;i.>i?W    P  fi'^-.'il      ivhj:    •     >      n     Iv*;!       :•..!•)<,;// 

Na  17,49  —  17,69 

•:if{h  ;;:.'.i;£/^     r.j-ji  .m  -    iq^\    :\     .^^-'V  ijot|.y  iux  \^.u\\(\ 

..'..i  «ijü/i    (f'i|j«.ii!    iii  -*7:.si..l;  <i,1iylR;i .    .      i.»  ü  '[i,j.?,SJ|  r;  f'fi')>  Tun 
Ammoniumsalz,  CiJi^Q^Mih^t^.  OMtPr,  WirAMS^vl 
tabfiure'illiifleliiirfteh  exwjärinlein:A)k^otigalösi«nddaz«  alko- 
boli^ches  Ammoniak  gef%t^  sö'scliieidei  sfc^' 1^^^  sofort 

m  dünnen  glänzendeif  Blättchen  sehr  ähnlich  d^m  Kali^lze  aas. 

nnd  0,2269  Pt  -»'J  OO"  ■  .^    .  „u^^  T.vavio.w- 

.^'ll.^^^'d«f77<€(rtti.  ^(»Ibetf  0,441^  PlMiflUniiiüi'mi«' 0,104$  Fi      >! 
in.    0,2249  Gnn.  gaben  0,4630  CO.  und  0,i?53  tif^. 

— -XaMfionofiiu     .,       ,  ■  _., ^^ 


»   .     «^ 


„:i    5;!I},:,JS}     -"      '■■■^•■«  :, 

P  -    ,;  .       -  66,16  „66,76     „ 

;i  ü;,  jirTi'iH  !..i';Tr  lii:.-,  ,..'nT.::i!i  i .  j   1^*    •',  (-;il  .'(•i'iilfilfnif.Z 

Sfi^i4pt,fiicl>»i»un«ßt#t  l!j[)Vihtalf^;^nl](y4ri^,'in.f^iiMm>  N^elux 
VOB)  J?chp»p)zjMinl|».  !?ß6?,r9us,;  Daiiftl^^ientst^t  ein,^liiick/?t^' 
NMgPlfi iKöi^ppr^/d^F^teicliter  ii^  W»?sflr.  lQi|ich,iii!ivW*I^«P/ 


aifÄL  Sehr  tt.JÖ4?.^|^i^^^^  5^i4^emphten 

Att4half.«RiteystaUutirt  ^««igefaiHrji  bmt^lMe^^hm{»tti  »rftftich 
NfiphMlimidl»f<  flbeo^t  verMk  sioh  «»fläii'öwtlg^'ddr  SHiret^Jn^ 

geringer   Menge  entsteh^I^kflb0n-i  iriIt.Mml4)trMi[Hlt«|y9|}cbt•;^tliW! 
DwM;teJHing>4«9^»phMäii<is  /verftilllitciisiMv/flölgldiid^  : 

,nM;itfti^«;t]»iiA{,<  A^NQ«.  .  »Gbamej|{9i«pl|tatoaiuf«;^iiwi>»^ 
durch  Erhitzen  auf  li&Q9.  odßFi.dwrfti^&rirliMlioR;  i»k':.di^.;A|aT 
hydkradi'il^erfiiKrMidbli  fMd^^i<>9eir{itta(g6piilw«rtnimift:jOorefeai^^ 
AfumaniäKla'flssIpeh '  gekdöhüi'  Mfan  kföht' alsHäM  M  Pulver 
sych  i^.  jfeiije  ^t  Jiusg^.bildetf ^^Prismen^  des  Imii[|"s  yerwanijpbi. 
Ifcinf  .«viiQB/ef  b  «Eli¥ft77WÄbrttiulr  eiAe((  f  ^Umdo  >,  dat^  vt^dampfte 
Ammoniak  und  erhält  dann  nach  dem  Filtrirc^'^mid  Aus- 
waschen fast  ganz  reines  Jbiiidil  lltl^sselbe  sublimirt  und 
destillirt  lAiit^äkUx  in  sehr  holi^r  Temperkur.  Sein  Schmelz- 
punkt  liegt  i^j^j^  280^.  Es  lQst„;5ich  in  lieifsem  A][kohol  aber 
nur  schwierige  «uf  und  krystid<i(lirt  darau«h  in  lan|ien  Nadeln. 
ln^miizM>\si  es^hMtiil  sithwiei4^/ io^i^; ^  ./ .^  v' u  ,^i  .x.i. 

-o  kl<  i(^>8tfl4)!(AriihiMia))ilkiiit/iii^i'itrigrrttaiuiol  iuikii^»lftllliii«'«HlKäii 
.      ,         %^^^  PUivisalii)ialL  upd  0,172a  Ct         ,  a  > 

IL    0,2228   Grii^.     sublimirt,    ans    A&ohoi    umkrystallisirt    gaben 

.''.i:.,  '»^  iO-^ltl^  (pfe'»  I   Mi     ;,;   '!{'•  :•-     t":i:;i  •  '«r^iMn"  «x:}»;!  .  J!'}:!-««!!  •; 

getrocknet  gaben  0,1559  Pt  .rl  »>,'•.,.}  fmxf 

IV.    M^^m  arIll^<BabUmil:ll..M^lfi(9^«9tr9ohiMf  .««l»piV7^,«l34.i(;o, 

und  0,0849  ILQ. 

0^,1!  .«r:i,*'  {".,j    (.   ,»     '-.o  .:^  i;Mih-„;  ./,.i;/  i'.l,,«)    ,fll 

Gefunden        , 

iiMtinrniil 

..,  ,    ,,,X  II.  ui       UI.       n      IV.        ,  Berechnet 

N     „mJS}  V6  7,16,..:,;     -     ;.;..>  7/1 

C  —  —  —    •'*••  73,18  <    '^^  73,10 

Napltt^limid  löst  sich'' iin  verdünntem  Kali  "Beim  ErWkrmen 

z^etf  dfihh^ 'Tri^^Hr'  mihKMMi^  stlM^^'^i^  staH^i'^'' 

Sft*friÄ>iWiiifeiHiih^'dfe^^IJ6SäH^*Mne^'i^^^ 

NWfelii>  IteHlJr'i  't^i^  ahf^^^eiHb  <M^r^it^ä'e'W%H(^^'^fiMli(ie'' 


äiduiMBisidKD^MiliQtef'N^^ 

dMiiSofaUmattlschmitet  j»oijt8(ao%[)'fi»/  a^hmAi^emimä  fmv^iK 
ändertes  Imid  zu  sein.  .Ün  <>8  hm  'tj^'iU?.  iUu\'.ixnAU>.  rih 

wktl  d»i/M&>|r«AttiQ^  44i^i]sti^'i4^  Jftipb^ 

Flüssigkeit  blieb   klar.    Auf  Zusatz  von  alktMl]JM:A«<M  thm^ 
mmOa  eftMMnb/ziUftt  .^a  ^Ilttf^itSlIif^  )P|UL«i«isv4i^^^ 
hekan  I^Midlvai^tbMUilnrmaeaikryStaMli^ 

filtmi|ln<iindii  milka(Aii{QhShrgxilitjgS)i|»lfä$ll^  ii'A^vNüdw^^hlftg^ 
wiwde  j«pinY(iiifunitir'Mea4«r}  SMvKirin»)g»'i4lir{liii<Hito(r 
getrocknet     Die  Analyse  ipgftfHi^MbV'nMMf)  4«SlitoH^ 
smiisl-n'^dn  iE«fmptkirier0viTKdi)p«r  ittMob'/^  i 

Teranschaj£i;ipnen  lafst.    Aehnliq]bj^   compiiöTrte  DeriV|ite  sind 
bei  der  P^|;diäure  bekannt.      HH,^f\  -  > 

iv>M^\m  r5RSoi(?FWWff}?ff^.PffstöHw^^.- ^        f8i«pnde 

in.    0,2178   Grm.  ,im   Yacanni   getrocknet   gaben    0,3641 .  CO«  .ond 
0  0550  HO   '  f'i''i'y.n;.'-;7lii;iirf!iT  in'.;iiMil'»i;:i,l   fii'-ji^w 

'  '^.  ^''Ä7''&VmV  Vm'li'ifen^iV  ÄifoiUt'^fcei,'  1«^  Ötf.'  {eiMn  N 
bei  767  MM.  Buometehtii^^  iüä'&"Cr'^'''''-''"^  ^- 


I.  H.).r      ni.  IV.  Cg^iAg,N,0«  ,.  j  C„H,AgNO, 

flii^j    JdaJ>JiJ'»  -üe:    f-jicHÄpffüjtiL^.   v/,v[i><;jiß|^4(^'ib   ü^jnj^iöJi^fi'li'JiJ 
N.biiY^-ginriö'llfjfei.n  mit  AtvA\^M  uivaI  'lib^^J.  )''i^A}i^'\Yi  'lin^fiivMi 


i^'-<''^Dj)ß4tA8mz  isi  i»frmIibh(teii«titeerMJkKUIii$ffMbi«ie 

der  Silbergehalt  stieg  auf  39  pC.  Ji'  >-  »:a  l>*n^f  » iiuhf^ 

<t  '^Bnet  imsfMHtettd'fi^&itteiisttdimigH'^^^  ULiiiriAditUderivate 
d«p^9foplil(iMilite  rfirü#det>fedmfi#»i  iiifertAiiiAhto>  Aeiiito  lie^ 
feüt,  diA^llaii^  attiMiiUriid^^iliitd<>fl#itge2«rt^ 

d€»^  Kali8(d«€»4)l«rtbt'lMA»>29iiätfl'^^^  ani 

ifäcdifii^ktitr.  >i>BM  iiacb  lMgiNr«m^te&toji  äoglbicbtiiabteia  b^i 
g0lttidetii'Üf^äirfA€n  4MAiridiel''8icU{t(tosiBiirjiiitesälfli  iii>fooii^«i^l 
tt»rti^fii»i^nd^iVi tldtlka*anb  v/Mai  oo*ceiilrirleii(L6ifaiigenl  ev^ 

haViMri'i|A)f6rl^ellibll*NliMer8d^  •i<.{lt>nA   ->i(I      J'>':.'!->.  it*»^ 
I.    OifStSlävteJhAl^AiiMtti'igffiÖQ^  il0O<>r>D,i(KM^ 

0,4392  CO,  und  hinterließen  im  Platinschififchen  0,1806  BaCO,. 

GeÄ^'den  ^ l''    .. U, ,' >  Berechnet 

I.  ^^^-li); 

H,0  6,01     ?4i  11/^  J    **^'^'  ^  4,88 

H  —  2,31  2,17 

C  —  88,88       .J'nui^i'Hl  -i  iiiiS»!(|2']   v--.   /'i 

und  y erhalt  sich  sonst  wie  das  Baryumsalz.  .    w.  <i 

Cälbimüälzy  OriHJÖiO»^  i+* » 11,0.^^  Aif-^fesfefbfe^'*Wfeise 
wie  ^as  iSaV^dhi^ai^'b'^i^eif^t^  sM^  äs^äibiiHi  Pbk'Äi'VtfilklelAen 
weifsen  kugelformige^n  Krystanaggregaten  ab^  j.  , -,^),^ 

und  hinterKef»,^,.<V0^84  PaQ,.   ..  .^   ,  .^  ^,,,^  ...  .^,j 
Gefunden  Berechnet 

■■"•^•■^■'^1 _M4       .  .-..'.:::i'l'"Jfiia_ 


Alumintumsal^''  (^^  -4~,.,fljO.    Setzt  man  zuf  , 

heifsei^ !  Lösung  desu  jKalisalzes  Alaunlqi^Hig)  so  entsteht  eiim 
flockig  Niederschla'gv  der  beim  Kochen  fein  nadelförinig  wird/ 


^  .  0,3640  |Snn..,im  Vac^u^  getr.09|m^^j  vßfjoi»!^,  bi^  A809  0,Qip5  H^Q, 

und  hinterUefsen  0.05^7  Al«p..  ..                .  .       r          r        < 

Gefunden  Berechnet 

•  •  ■'■•    '  ■•-'  'HgO'  '-•       •  •2,6d'''  '  '  ■'■■^'■'  ■'■'''  2^50  -'''^^  '"*'•'  ^"  -''  •'•  "^i^! 

n;i  Q9S  {SVi^d^r^je^  wird  iiusi  demiK^lJ^al?^  und  sA^iD^Os: Jn  J$^^^ 
F^orin ,  veiiw . .  diekÖQckigw >,, » ^iöifseij  i  Jf ife^^tcUag^S'  Q Aaltent» 
w^lplie^i  gfjg^Bidas, M«lht  2^efnlAi?h:,uw«ipfindlieh (i«l. .Jfe/)ivi»?dfir 
iiii(^  ^i^aly^irt^i  sonden)  zur.  IXsui^^t^Uung  des  IfßlhyifiUier«'  iv^-^' 

sfi);^  w|tfde.,uiit  f^ijiein.  ü#li>^rscfeuft{;iYW,,CHsJ  Wf(?^ 
zenen  Rohr  einige  Stunden, iqi  Wass^rbad^idjger^li^  der  Rpjl-*- 
reniiihal^,inii,,An^Q)ml  e^tr^^irt.  .  Ausi  der  ,^!^eengten  ,v»^r- 
men  Lösung  krystajUisii:t^der  Aether  jin,j|^b$f0h  ausgebildeten 
farblosen  Prismen  voiq; Schmelzpunkt  lOS^.bis  108^  Die  Ana- 
lyse des  nicht  weiter' gereinigten  Prodtictes  ergttb  : 

.:,;  0^2^37  :f[9ln9i.,i|n    VainoiftMgptrpcilQQi  iief^ijteQCt  1(^0966'^ H^^  und 
0,5368  QO«.    .         r«   .      -   .    '         .  •  ^      .   ':    -r 

Gefunden  Berechnet  ,  . 

•  •''.■?     • '-H     'i  -'x-i^OS    •;  j  ''^'»''i.:)   J     •'■'i4l92.   •'•■■'■'     •5'^'     /iit;!:! 

Eine  verdünnte  Lösung  von  naphtalsaurem  Kali  <i't:200)^ 
giebt  folgende  KeictioncH::  '  -  .  h<^  >  >        ;.^,f.    ) 

:    <  Lölraiigeiii  vo^iPi^iy  Ag,^BgvGu  beUtiyki^- sogietchi^eine 
Fällung.  -  m%)EA^   Zn;,;JBe,  Iftty  Co,  Ni  bl^bt  die  Lösung- 
klar; nach  24stüridig€iki  Steb^'uhd^^)^4^''beifti  Kochen 
entsteht. seuie.FäUung.^^  My  OB,':Sr,  ifia  im^n  sie,  ebenfalls 
klmr;  bieimi  Kochw  ematebenükrirfttimteiscbe  NiedersAbJ^gf^.  j}. 
, Jßt  Jllf^n^ialociung. fallt  (Mdi : Mm'  EirhiUiQik u^iif btss  ^aus  ;ti 
I^iCl  dag0gei),  bewirkt,  bßi  anbaltendeia, Kochen  ein^;(Aiiish!> 
Scheidung  ivon/iAnbydrid^i./  .-.:    •>  ^^,\^v.  u- iz-jM,  ,,   ;.•;•',-?  -r-h 

War  die  jNaphtal^ure,  iwie  .äua  Jhlfer:  En^Miui^!  und;/^^ 
Zjiisamm^nset^iung.iihrer :SEdzer£Mt  mü  BiesttmQitheit  )iier^Qif<?H 

AnnAl.  d.  Ohem.  u.  Pharm«    Bd.  172.  19 


2?4'  Behr  und  Dorp,  über  Acenaphten 

^Hg,  eine  Näphfalinbicariyöiisäure,  so  muf^t^e  sie  mit  Aetzkalk 
destiliirt  Naphtalin  liefern.  0er  Vei^such  wurde  so  ausge- 
führt, dafs  das  Kalissalz  mit  gebranntem  Kfilk  zusammengerieben, 
mit  Wasser  übergössen  und  nach  dem  Eindampfen  der  De-* 
Station  iint6nVorfe^  iVttfd««  Bei  Mht  hoher  1[^mt>^i*atttr 
ging  elti  vreu^  gi^firbfer,  VOlifitanMig  eHIän^nd^  Körpef 
üh6f,  ^hreAd  dei^  R4elfötatld  in  det  H^rte  g^m  weift  blieb. 
Dd^  Dei^iUlit  wal*  schon  am  Geradi^  atl  d^t  imhtm  SvM** 
mation  als  Naphtalin  zu  erkennen.  Es  lieferte  aufsei'd^ttf 
did  dharakleristische  PikMii^aut'ey^biAduAg',  sohm^te^  n«üfidem 
es  durch  einmalige '^btimallon  gereinigt  War,  bei  81^  ulld 
zeigte  b«4  d^  Analyse  folgende  Daten; 

•  0,1955  Grm.  kl  Vac.  getrocknet  ^äÜh  0,667^00^  tmi  <r,li!ÄÖ  0,0. 

Oefttadea     '     ''     ■     ö*i«6ltti«t  v 
C        98,001  93^6 

5-         M2  6,9&  .    ' 

Di^  SttbisttMiz  war  oSenirar  noch  nfeht  ▼olUBoMmeii  rein, 
aber  ihre  Natur  genügend  festgestellt.  Di^  Ausbeute  haben 
wir  nicht  durcli  Zahlen  cpntrolirt,  sie  scheint  aber  quan- 
titativ zu  sein.  .  Die  Umsetzung  itoUzieht  sich  nach  der 
Glaißhung ,    /    .  :,,  /   : 

In  der  Benzolreibe  entftpricftt  äir  di^. folgende  ReiMitlon : 

V  CgHAba  +  C*(OH)»  =  ÖeHe  +  2  01100,^ 

:(Tdre--n.ifloplitaJbuMzrer  Ka&)  Bw^l    - 

Wiie  die  nitalsäuren  von  Itenisol  iso  leitet  si^  also  4te 
Napktaisdure  von^  Napht^^lhüf  »b  und  zwar  n««ssett  in  ihr,  Wve 
in  der  Phtalsäore/  die  beiden  Gttfbökylgrfippen  in  einfer  iMteon* 
ders'  nahen  Beziehurtg  zu  einander'  ge((iach«  wefdeii  we^ 
der  auffallend  leichten  Bildung  des  AnIqfdHdsi  Sowohl  wie  de^ 
Imidiif.  Nach  der  Krlenmeye^r^rabe^ sehen  Anfihsfrung 
dei9  Naphtali»s<  wird  man  Ifthe«'  daher  in.  einem'  «fid  dem^elbenr 
Benzölrvng  und  zwaf  ftenaöhbarte^  Platte  anüreifien  iMBMni. 


und  NiAphtaleäure.^    •  2J9:. 

UnsniseUedeNf '  bleiM^  «li  iwtfclier^Stcille>   dei    Braz»Uient<^ 
die  beiden  Carboxyl^fiiii^en  iaiiai'  tohigeni.  -.:!     .r.ü;     • 

Von   der   fifßpbtelK^l^i^firl^nsäi^^^ ,  jW^lcb^^  Dar  in- 

st ä  d  t  e  r  und  WicI^fildaus  aus  einem  Bicyannaphtalin  dar- 
gestellt wurde*),  ist  die  Naphtalsaure   durchaus  v^i^feTii^deti. 

naphtötf  '■  fthd  W^ki^hf  t  mtd^  fflc' Cöiifstiftit(ört  död^  AcÖÄ^t^nli  - 

^'    fföf'theiörschi^^tädnliflÄceiApHteh  ölhörfein  WfyfillÄWäi**' 
ic;gb=  CoiMftuKöii^' ifü^/  W«ll'  it^Mite  ^K6t^f  tittt^i^^gl^fcMttH^ 
Bf6d¥n^ft^ri'^iÄtt«efi«l  ^IV/-  W^hft»-  Aä»'^»ic»^1tt)t/r  •brtHttei'tV 
wie  verschieden   sich   die  Wassf^i^tötRifoih^  lik  ISidH^iHi  tttid^ 
Naphtalins  denselben  Reagentien  z.  B.  Brom   gegenüber  ver- 
halten, sq  darf  man  sich  nicht  wundern,,  jn  analoger  Reaction 
bei  beiden  verschieden  const|tuirfe  Korper  entgehen  2u  sehen. 
Aus  Aethylbenzol   bildet  sich  unter   der  Wirkung   der   Hitze 
Styrol,  dessen  Constitution  als  Yinylbenzol  feststeht  und  wobei 
die  WasserstofiTabspaltuhg  sich  in' der  Äethylgrüppe  nach  föl-' 
gender  Gleichung  vollzieht  f  .  , 

Cinge  beim  Aethytiiaphtalin  die  Umsetzung  in  gleicher 
Weise  von  statten,  so  könnte  das  Apenaphten  b6i  der  Oxv- 
dation  fieine  zweibasische,  sondern  nur  eine  einbasische  Säur^, 
liefern,  wie  auch  aus  Styrol  nur  Benzoesäure  erbalten  wird. 
Da  aber  ai^  Acenaphten  %^  wie  wir  ee^pi^t  hpen  ,j  die  zwei- 
baf^pfc^^  P^^i^a|iS«iure,j,eptete^^^  so.  iuuf?!,qian  sichj;d^,.j*^or7 
gmg  l?^i  4^,,  Bildumf,  ()#s.,A^m^^tenp  aus^AeftylPSpbtgffn,} 
soi. denken,  4afsjwt^r  4^jn;  Jlii^fl^fi^.ifier  lj[^t2§,ejn  ^ITa^^stofl 
der  Aelhyl-   j^jjsammi^i.ip^t  einejp  fler.  Naß^^ngr^ppe  Jtus-; 


*)  Diese  Annalen  1.S9,  309.    if  •    -' 
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276^  Behr  und  3oi/ff^'  ^6r  ^Aeenajphten 

tfhti ii«>Miire&  einö  nobhlrmlispe''9iiulaa^  4^  >bbideM)'B«sMtiaa'! 
Stande  kommt    Es  ■wüi!cWidie6>  denj^^in^lHignliG')  iriii.  n 

-•II,',  !:!in)  Ifii.iiiii;  rtifj  liiini'.  si!i    KU  I!  ;.^j' :)  i  7/  iiiiii  t  ■>  i  U  i; !  -- 
®P^B?fi?¥W•.•  >i.'i,i-nijii    ••!);»  ;:!i![!/.    .ih    i/i    .••*  •.l,ii;-«   !,i';.V.,v 

keit  wird  es  von.])fft^|r4^fl^fl^naJg»f!(^[^|fi^|^lre4^(^irfr..  Jpf^d^  ,f}}¥fi. 

Sf?)jff»Sl(?RV»JI# ^fi9  4^fi^ffll»|epÄ  n-.v  '.ii,  .;,;..  .,.,in;i(-.-.V •.:-.- 

-•!■!/  •rt;li'i;'j-<;  ii:,  i.nr-.ll  AI  .s    .';•/!  r  vi.'iil  ifr.!.'--K(!'il)  gniiß>;'ii:./- 

Acetylennaphtalin.  CisHr.  Nach  dem  Gesagten  läfst  $ich  , 
das  Acenaphten  .auch  auffassen  ai^  ein  Aethylennaphtalin ,  in 
weLchem  das ,  zweiwerthigQ.  Aethylen  an  die  ebenfalls  zwei- 
wqrthiire  Naphtylenffruppa  gebunden  ist,  Es. war  deipnach 
auch  die  Existenz  eines  Acetviennaphtalin^  voraus^us^jaen.  Im 
Laufe  von  Versuchen  über  die  Einwirkung^  des  erhitzten  Blei- 
oxyjls  auf  flüchtige  drganis'cne  Üörper  **^jl  fatiaeri  Svfr,  dafs  Ace- 
naphten,  dai^piförmig  über  noch  nicht  rothglühendes  Bleioxyd 
geleitet,  fast  quantitativ  in  Ac^tylennaphtahn  übergeht.  Bei 
diesßr  Reaction  werden  einfach  2  Wasserstoffatome  der  Äethy- 
lengruppe  abgespalten  und  zu  Wasser  verbrannt  : 

An  /mef  RMhe  Vdn'KÖi-pern 'j  Benz^tblboi;"Da^#I^Äeft^^ 
bfenzBl'ihat ^si'ch'  gfezöi^'.;  te' Äöse 'Wasi^^totofj^UWig  'iriit- 
dek^'gröl'iti^  tfeicHifgkeit  'drf  VtWi-'slIitülin  gfetfi/'"«^o''sffe'  äcfr' 
in^eifteifi'iääa 'dctel^eh  MdleÖul  ifd«zi^!i^"*iHÄ.  "'  ^'^ ''-  ' 
Das  Acetylennaphtalin  krystallisirt  aus  Alkohol,  worin  es 


*)  Ber.  d.  deusdi.  ehem.  Ges.  S,  763.    Üi.i  .;  iJ.  .>-'!<:  i 


'■  1 


,  md\^!apii^isät4ri^s:s  ,  \, 


^«27 


sehr  leicht  lÖslicSi  ist,  in  igrofseii'V:  compacten,  glanzenden 
Blattern,  denen^  eiine .  Gi^i^^rburi^  dauernd  anhaftet.  Es  schmilzt 
bei  92  bis  93^.    Die  Ai[ialyse  ergfab  folgende  Daten: 

0,2042    Grm.     ps^^  Jtu^nam     g^otroeknet  gliben    0,7097    CO«    und 
0,1001  H,0.                           '  \^ 

Gefündeii?  ,     ,    J"  Bereohnet 

C  94,79  ^  94,74 

-i'» '^'Oliwakteyiiriislh^^  äai^  :4t#iß^rScMehfdi;fi6^^ 
hohen  Schmelzpunkt  ist  die  Pikrinsäureverbindung,  (die 'iäudh 
aus  verdAnn^en  LddttligeA  -^^  ^KMlIcMfWIll^rstöte^^Mif-^kohol 
durch  Pikrinsäure  in   dunkelgelb^l!(ad06i'vÖtti*S^liihelipunkt 
201 0  bis  202<'  ausgefällt  wird. 

Mit  Natriumamalgam  in  alkoholischer  Lösung  behandelt 
wird  das  Acetylennaphtalin  leicht  in  Acenaphten  zurückver- 
wandelt. Bei  der -Oxydatipn  mit  Chromsäure  in  Eisessifif  Me- 
fert  es  IVaphtalsäure. 

Es  scheint  si6U*\iUMhi\x^'(){f'i^^  Wenigstens  hatte 

eine  kleine  Menge^c^f^.^i;|lfj^  ^Yt^^'f«  i^^^(  il^eichung  in  Benzol 
gelöst  längere  Z^ij^';^fßi^O]^n^^c]^\^  i^if^fl^tzt  war,  nach  dem 
Verdunsten  des  Benzols  sich  als  ein  compacter  Krystall  aus- 

;>«fiS9f>fe#rK  4^?^.^<5}^P§^PWl^oP^^;i^»ff^cwca:g2^^        und 

o*fflch,:Jjlffg^^^z^jl  eFyfj^fJfiigfc^iw^^^^,,  ,  I,   ,j,;.^,;,  j  ,-|   ,, 
-  >  v«uW®  v^^zifM'^"??^  ^W>s^*^  ^^pen»p,btei>,,,^pSftlf«naBhtfll^ 


■n»'! 


vK'^  !jf!!^^^c\AciS«   ^''"^Cil 


H    'ilil/J^fßll'i 


•••  -.11  .':.  1^    u< 


^878  Schröder/  &itei(8Uehungen  über  die 


Naphtals&Qr^« . 

- . ,»  .  ...  ' 

Die   weiter^   llntersuchung    d^  ^ .  Acety lenppiphtalins   hat 
.fBferr  ßiup^^ntll/l^^im  i^it^ligemnntea't^  über- 

TFntersuchürigen    üDer   'die     yölüiricoiisiitii-^ 
'  iron  I)t:H^  Sdkrdäer;  •' 

'•   -^  '  ■-'    ••    ''    '^-(Bihge!aüfiii''den'-ö.'MAi  ^674.)''  '•"'i'''**    •'•^''''- 

^.  A'ii"  die  Redaktion  Von  Toggin  d  o'  t  ff  -  is  Annalen  und 
an  die  Redaction  des  necietf  Jahrtiiidhbs  f&^'^^eral6gie  Itt/be 
feh  dtö  MittfieWan^'  gTömächf,  dfeiTs'^ife  ^Totufne  der  Öompo- 
neMeti'unä  f^peoitve  A^  El^nt^'jedet^'Verhinäi^^ 
einfachen  Verhältnissen  stehen.  Es  lassen  sich^  'afle-Völüine 
auf  ein  gemeinsames  Mafs  zurückfuhren^  von  lyelchem  sie 
^  vielfßchß  Werihe  mit  gawfen  JSahlen  «ind,^  Vänn  lO^p,  nur 
der  Thatsache  Rechnung  trägt,  dafi^  dieses  Mafs  in  engen 
Grenzen 'mit  der  Krystaüf&hn  v<Mrander|ich  i^.  Für  isomorphe 
Körper  ist  es  immer  cotistant.  Ich  habe  a.^^  0.  auch,  die  Grund* 
Züge  einer  HypatheA^ ;> angedeutet ,  welche -gffAjigAel  ist,  eine 
so  allgemeine  und  merkwürdige  Thatsache  auf  eine  theore- 
tische   Ursache  zurückzufuhren.    Zur  Begründung  derselben 


i.  M,  «  =^  72,4. 


VQl^mc9mtit^ti(>n  fester  JCör per.  .    ^Si 

ist  die  Feststellung  ei&ßi:  9Qhr  graben  Sumi^  üi^^reinstim- 
mmiäßr  Thfttsa^hen  erforderlich»  .M<ogQ  ^  mir  gi^stßlttit  s^pfi) 
auch  in  den  Annalen  der  Chemi^t  und  PharmaQie  eine  Rei}>^ 
derselheoi  joaoh  JUafagabey  wie  siß  9ieh  mk*  als  2ur  Mitthei- 
lung  reif  darbieten,  vorzulegen.  .    ,,.-.* 

IsosterisTmis  entsprechender  Seiemate  und  Chromate. 

IL  Soweit  die  Seleniate  yjid  Chromate  bis  jetzt  untersucht 
sind ,  erweisen  sie  sich  nicht  nur  i3Qmorph,  sondern  auch  iso- 
ster,  d.  h^  von  gleuihem^  Volum. 

a.  Für  Kaliumchromat  ^r=  K$CtOa  ;  i^;^194;  rho)pbisch, 
ist  beobachtet :  .     :  .        , 

*  =  2,640  Kfirgten;  »  =  73,0; 

j;  =  2,6Sri  Schiff;  ©ri=72,l; 

«=2,705  K^pp;  «:*7i,7r 

f=  2,717  Joule  luod  Playfaijr;  v^^ll^i  \  , 
*^2,721  Schröter;  »=71,3; 

Für  das  Kaliumselentat  ?=  KjSeÖ^ ;  m  =  221 ;  mit  ersterem 
rhombisch  isomorph  ist  beo];)achtet : 

1=3,050  To ipso e;ü  =  72,4.  "' 

Das  Chromat' und 'Selcmlat  sind  also  isoster. 

b.  Für  das  AmmoniitmcJiromat ^^^  Anti^f^rO^;   iri=s^lä2  ist 
beobachtet: 

*=  1,866  Schröder;  ü=  81,5.  -        •   .         >- 

Für  das  Ammonivmselmiai  «s  Afns^M)^,  m  ts>i  17U,  mono- 
klin,  ist  beobachtet: 

f  =  2,162  Topsoe;  v  =  82,8. 

Auch  diese  beiden  Volume  sind  gleich  zu  erachten. 

c.  Für  das  durch  Fällung   dargestellte  Baryumchromat  = 
BaCrO« ;  m  =  253  ist  beobachtet : 

f=4,49  Schafarik;  v  =  56,4 

«  =  4,300  Schröder;  o=58,8 

f  =  3,90Bödecker  undGiseke;  v=64,9 

Für  das  Baryvmseleniat  =  BaSeO« ;  m  =  280,  ist  beob- 
achtet: 


'  i.  M.  »=60,0. 


38ö   Schröder,  Untere,  üb,  d,  Völumconstütition  u.  a.w. 


>  > 


h\ 


— f  > 


cIMe  E!r»jBtallform  dieser  :^iden  Ve^bindikngeffi*  isf^iüchE  bek«i»i«. 
Sie 'irsöbeinen  ^eiifiilte  tsoster.    '   '  '     .  »i ..    A  t   ' 
■**.  Äol*Weafera«:Pb€rOif  m==i  mofiokfiii»«'  Eb  ist  be- 

obachtet: •'    -         »  '  -  ■       '  <  »«'       • 

«=: 5,9  bis  6,0  NAum ann's  und  D ana*8  Angabe ;.  y===54  }Aa  55. 

Für  das  Bleiseleniat  =  PbSe04 ;  m  =  350  ist  beobachtet : 

'  '    «  =  6,87  bei  22*'ie'chafarii;  e'ü=  5^9  bis'  öis.'  "         '' 

Bölde  Tölünie  sind  g!'6ich'; '  '' '      '■"■        "  "^   '  ' '  •   ' 
e.  Für  das  trikiine  KaliurmüikseleAiat  =  KiSe04,  'ZnSeOi 
^^i%(iS  ni  =  4«S  ist^ WoÜlichtet:     v'-   '  -      -^ 

*=  3,210  Topsoe;  «=  144,9.  .!»'»' 

Für  das  ieiitsprecHende  Kaliürr^ügkesniiih^hrdma^  =^ 
K2Cr04,  MgCrO^  ^ZH^O,;  m  =  370  tüicttigk^i^ilifiwisjjugen  von 
H.  Schrö'Äerj  S.  -11>  ist  beobachtet :; 

s  =:  2,6(io'  SobröderV  fi  '^  lii^J'    ' 

Da  die  isomorphen  Sulfate  uÄd  Seleniate  des  Zinks  und 
Magnesiums,  wie  aus  sehr  zahlreichen  Beobachtungen  nervor- 
geht,  stets  isoster  sind,  so  sind  auch  4i6.  bj^ijien, genannten 
Verbindungen  .yß^gleichbar»  Si^,  spd  offef^Ijar,  e^e][ifalls  isoster. 
■•*:  'jP?  ^^^  fernerhin/ nützlich  wer(|^n ,  diesen  ,l)fjs  j^tzt  all- 
gemeinen Isosterismus  entsprechender  Chromate  un(l  Seleniate 
festgestellt  zu  wissen.  j .  .^ .,  . , . 
-,  .  H9n^qhjßim,;30.  April.  1874, 
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Untersuchung  eines  i5enzolvoriauis ; 

!'*"5  •  '••  ;'•  >'■  ''•'  1^=  V'  •  vom^-Äi  H^tkfmg^^;<  '•!  •  ^^    -«i  '•>^*-''J  "^ 

,  , ,  Bpi  tier. ,  Destillation .  ,^pf  l^ichteij,%^kf)}}Jen(^^^^,(>|ß,  ^i^^e 
dieselbe  zur  fabrikmäfsigen  Darstellung  von  B^n^^ol  u^s.  ,i^. 
b^tri^ben  wijrd,  gehen  ibekjajjntljijlf  bj^i;{eii\er  .Tfj^ippfjfatflfl,  die 
bedeutend  unter  dem  Siedepunkte  des  JBenzq^j.ji^i^tf,,  30boii 
leichtflüchtige  Flüssigkeiten  übe/,  die  gewohnlich  kurzweg  als 
Vorlauföle  von  Benzin  b^?5eichnet  werden  und  über  deren 
nähere  Bestandtheile  bisher  nur .,  vereinzelte  Beobachtungen 
zur  allgemeinen  KenntQifs  gelangt  sind.  Herr  Professor  Er- 
le'Bihey^ir  hat  Vor  «tw»  sieben* *Jahreil' in  ein^m  Beniolvor- 
kut'dcri  er  auf  ööh  Kohlenwassei^^ölf  e^4  utalerstochte,  Met- 
aceton *j  aufgefunden^ '  LWder ^tand  dai^  ssujeüer Untersuchung 
verwandte  Material  nicht  mehr  zur  Dispositidh.  Herr'lProf. 
Erlenmeyer  yeranlafste  mich  deshalb  .eine^.ihm  von  den 
B[ef;reff  X  J?V.^  ^W  fti  l.e  i  ^  u-  po. . . JiPj.  CqIjol  i  ^p  ;libjeral§ter ,  jWeise 

p^hm^fi.»  up  .wom^lißh.ejjj^.^rpf^ere^^^  W,vi?/?r 

Beziehung  ,  so  >.terepsaatpn,  Jf^^^q^toni?  j^zi;,^  eipgeHpndejrj^fg 
Stu^iupi^  d??selben  zu  geijri^iien.  ..  .  :.i>,  , .  ;;  ;.  [i;i?,.,{f  n)^ 
;Das .  ünt^r^uii?hungi?material  vQp.jHerr.en  J.  \V^,  ..J^^j^^^^^^ 
und  Co.  besafs  eine  gelbe  Fäj^|)un^,eifienu]9|fi^eneh 
iji^eo,  pin.jden  .von  weifsi^  ;Rüben  erjii\^,ernd^}}^^9^^^  und 
ri(?f  ^iif  (1er  Zupge  eiijexi  ^si^fslipben  jbjfpnpep^n  G^s,qjhfli^p^ 
hervor; ,  bei, i;?',5<^., besafs.  <}.a^selbe.  «^as,  ^pj^q,  (;,§^ic^^.9^§99,. 
9fi  gewphnlipher  Temperatur,  war  es .  yo^k<;^^^^ae^l  k,^r»,{W^rd<^ 
9^ber  in ,  eineir  Kältepiischung  triiJ^e,  pJiQe  da^  es  g^el^ijig,  pelbst 

*)'Kflc]]l  iJitindUolLer  Mitthöilung;  die  tetr/Untersuckttiig  gelsb^ 
./ i  nicht ,aur  y«HiffdQiUohiuig.  (,:.;♦  >.  1 


ItBZ  H eibin g^  Untersuchung 

bei  starker  Abkühlung  einen  Theil  des  darin  enthaltenen  Benzols 
oder  die  vorhandenen  Feuchtigkeitsspuren  in  fester  Form  abzu- 
scheiden. Die  BeseitigiMg'  ^r  iQtztßr^  gelang  nach  mehreren 
Versuchen  am  besten  durch  Erwärmen  der  Flüssigkeit  mit 
kohlensaurem  Kali  am  aufsteigenden  Kühler.  Beim  Schütteln 
des  Vorlaufs  xaWr  Wasser  trat  keine  nierHicie  Volumver- 
ähderung  ein. 

Die  Elcmehtaranalyse  des'  getrockneten  Vorlaufe  lieferte 
folgende  Zahlen : 


% 

, 

c 

80,07 

H 

6,71 

S  ^ 

1B,71 

100^49. 
X  >0yl404  Qfnn.  Snbstuts'  mit  oliroi«flaiiii^iii  BIe|  nn^  TQvgefiegteiii 
,   mnUlliichem  Knp^r  vjrbignQt  glJ>eu|*0,0848  GE|0,  entßprecliAQi 
0|0094;^  9,  un4  0,4122  CO,,  en^preclien^  0,11242  a 
IL  1,8020  Grm.  Substanz     mit   concentrirter  Salp^t^csttore   im   za- 
geschmolzenen  Bohre   oxjdirt    gaben    1,2997  BaS04,  entspre- 
chend 0,1785  s;  '     '  ^  '  ' 

Aus  dieser  Arialysö  ergab  sich  zwar  sofort,  daf^  in  dem 
Wiir  tn  Gebote  stehenden  Material 'Weder  Metaceton/  tiöch  lÖÄ 
sonstiger  sauerstoffhaltiger  'Korpei^  enthalten  sein  konTite;  da 
aber  andererseits  die  Gegenwart  Von  Diacetfylen  CTetrol)  in 
den  Destiilationsproducten  der  Steinkohle  noch  immer  eine 
offene  Frage  ist,  so  unterwarf  ich'  doch  den  gegebenen  Ben- 
zolvolrlauf  einer  tiäheren  Uhtersuchung.  '    -      .« 

Idh  verstichte  zunächst  durch  fradtionirte  Dißstfllätion  unter 
Atiwendung  der  von  L i n  n  e in  ^nti  angegebenen  Cohden- 
satiohsaltifeäize  den  Vorlauf  in  s^tne  einzelrfeh^Gemengtheile 
zu  trennen;  anfSriglich  würde  das  tJebergehen'de  von  10  zu  10, 
ispäter  vort  5  zu  5  Graden,  ztilclzt  noch  in  Engeren  Grenzen 
getrennt  aufgefangen  und  die  Destillation  jedesmal  unterbro- 
pihe^ ,  sobald  .  dajs  Thermometer  auf  79^  g^^sUfigen  w*r ;  die 
Flüssigkeit  begann  anfangs  bei  35^  zu  siedenund  des  Thermo- 


eines  BrnzoliHyrlcLufs.  4®8 

im^ter  stieg  rusch  aef  49^^*  f«fi<>  M^ettei'>en  ¥^rtaufe   A^t  ArbeU 
-etWfelt  leh  til^i*  st*(wi  bä  18«  «in  ©estilfat  -^ 

'      ^Maoly!  wi^H^hW^m    Di^silllireii  würd^--^   «fntedlAen 
FractiOfieri^^atif  ihi^  spicHiJCtewi^ihte  uMerii^ 

'       '    '       '  ''^'i^b^on^^bis  350-  zeigte  Ö;ö65' sp.   ^3?;'  '' "     "^' 


•'^■"-  '■"(-•■  -^ 
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1,006  >  .  :, 
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500 
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1,005  «      „ 

'•'500  ^, 
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eoo 
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600    , 

650 
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0,866  n      » 
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.650 

70O  • 

-•'*>•. 

:  ^m.  n  .^ 
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700     , 

750 
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0,870  «'•    « 
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750   •« 

.7^- 

0,876  „      , 
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»    > 


-  i  Da^^  hoher6  gpfecifi^keiGeiütHditider  zwisohen  35<^  uAd  &(fi 
^bevgegiifigieiiett  Fraotioaen  iiiefs  die  Gegienwart'YOflrSohwcfel^ 
ifciiiilesQstofl^  f^eififilitlMMii  slb  itHmterndnihalb'  mit  alkoholiseheih 
9a&  ^epnofti  i  imd  liefeBten.  Usr bei  eiyiet  betiädü tlioHe .  M«ii|fe  •  wn 

i»iiUi(^DäaurlaiiiKlrlLi^Abeir  tiiehtottridic^eDlsofairiQrea^V  ^i^^ 
ideniaiiphi:«tte>tubM^en  fitactkikieii  ihit:LAti«imhinei'der  letalen 
-VOB  7i5^  lis.TOArei^slarFtenifbMm.ZimltiBmienbviiigdH  im\%  aUq^^ 
ifco^isdhfiM!  Kttr^'ilu  getblidhrgefürbtenifcnyttlaHiDiteheii  Masafiri. 
^Sromimrkte  Hikter iZisofaan  .afoETsäitiintlidhel  Frft^^nön.csi^ 
-dodhr '  (üAid  4ie  •  AkK^ott  >  1  bei  deti :  keaiettai  firwl i6neti>  im  iei«Mi 
WBni§per»«fäergisdim  Oradei.ätatt,  i\i  beiaddni  äbrigeB. 
i'  r  Selbst  nttch  molial^iMlig^  ifortfesetzbräi  Fi^tMiii#en<gefain|[ 
res'  iimi  niobt,/  EMssigliiBitto^^;  iron  iU)oiirtM^  'Stede^hlcte /sa 
eHiUtait^  doelii  g^gen^iM^i  'WeftehiOdiaffröftleii:Merigen>^d^^ 
¥«rlafiifi{:«ZEvmchä»'.48<«fcidf  Ay  huH  iiron  Vft^  an  *k»%;^  3J«eh  dcir 
<A«es^e{  d^s  ßiteifcMitonläillte^jdttv  VorMufiiMieh  ISftfiC^'Sieined 
^tüalleAI;  ^ieh  ntcUä  dab^^  die  Menge «dwileuitereii  dadurch 
.ZQ  ^iMMtimiHen  v  >  >M&  >  if^h/i  'die  «'hüh^r '  SMdmdf^n  Bfwetroneir  inil 
^iher  "^atarken  KfelteiQisitAiiing^'.utiigabü  Dier  dber>i3i0^i  aii^'dende 
Tbäl  i'Winrde  tt«fbei  vlolbtöMigv  dJefiFractidtt;f1%<^  i)!»  Tfto 
iBSlm\\Mxii^i  kBl^^' A^^  nftdilit  liiedrtge^  sle^ 


«S84  Helbi^g^  UfUerauektmg 

^ßMp  IjOrtioo  schon  iVÄilUiowiiÄW  fli»|ig6^Jph.ierWeH>hiej5boi 
durch  mehrmalig^}  iVi^ie<krl|fllungf  t  ^o\  IftUgi^  i|<N^ii  «ßinQ.  Kry- 

mithin  enthaltcjn  409  Thßile  iVjGNrtatf.$4,>»Tb«ile  iBöniQU..i}o,r.H 
Die  Mengje  des  Yorh^mlenj^  Schwi^fell^olijl^nstoffs  konnte 
direct  aus  dec  obenr.angefühplsm  Pementaranalyse  berechnet 
werden ;  in  100  Theilen  VwlaüiT  war6?A  13,71  Schwefel  ent- 
halten,  woraus  sicj|i,dje  Meng^,  des  ;^phwe?elkohlenstoffs  zu 
16,28  pC.  berQchneti't   '      .  ., 


Untersuchung  der  FracHonen  Von  clen  ^Siedepunkten 

,,-  ,  i§  büi-^^.  ■,- 

i>;^  iJmrdbn  iti  <lm  fiäbbti^teni/TMikih  d^s  Vorläüf^f^ehthal- 
4bnen/ .KMilenwjassensl^ff)  frei  ^Vdh  iSohwiefeHLoUefistoff :  2mi  eär<- 
ihaUfsnjodesüUiittei  idh  di«i> niedierste  Fractioi^  .C^6)bi&'i21%>nbch 
muLf  wsßdeMiolteiii  Malen,' !  fing .  daei  f  zirfisohen;  däo»  reinciefai^  Qrar 
4eiK  Uebergehöndey^trauit'  auf  und/  (räöti^narteiities^watei^- 
anlri$;i  «Hein.tigelfaBt/aiich  miihFlnali^er ''WiederholutigiidMS^ 
-Operation  ko|inf e<  i  ich  t scfaoif ;  in  ?  iddn  et8leii^Troi^f3n<  idies  rlDestit- 
.lats  iAiit  alkoHMiaofa^M  >KUi)  >nodh  dia*  iAn^eaeiiMt'^.iroti 
SobwefolkoUehstof)  i  imohwetsleii.  linh^^randite  iiiuhiiehff^odie 
•ngedewletefiAbstoNt  'aufjidiNin  iWegeiidari)&i3iDtfi)mitehv(3l)näeiHhr 
sation  .zu  ^reitreiohbni  :  Idh  .VlBüband^cjit  idiitoeiQrZiweokfii>idii6 
flrabtionskoibbhen'l  mifti\eiRe0ii(8lu&t8i^)dmlenf  Kihlet^iiato  den 
8wh  ji^ieAei^  ein  iiabsli%endei;i;ansdiliafil;ji>.ctiirbh,  idehi  eiisAeren 
iieifsi  ich  'Wa»si^  'i^n»  SOifbil^  ÜU^  iWänmeuflißfsinD^  di&iiBu^hr 
despablteigeiiidettsWaf  .inUrEis  U)ridlKfi(Mseis!oumgebfiii>^Mdi& 
Vürlagfe^länd  iebcn&lUtinf  eioertiKalliMisoiiiiAfi  ^Oep^Bi^lg 
^avtlder  igl«iefai  ungünstige]/  ini.  jedeib  lUeiiA  licis  Aestiliates 
DracMQ  )Weiiigfe]8t^s!  Kalh'SöhwefälkdUe^tiöffreactitm;  ibetvor. 
1}  tNdchdto  !i($b  mitih  überaeugtnhffttei^idtfsN  «afltdieseisArt 
die  beabsäütigtev  Trennung.  iicdkUtHlcbt  beür^kstdUigan  )  lieft, 
^uebte  JGh  .die\8ildang  det[-ix(nthogt(OSbucdnKaij1s..atidnde8aeA 


Ldslüehkcit  »ift  Wässfet*' zwtitttferhting  d^'^ScfcWfefdkohlten^ 
stoA*'%ii  bertutÄeiir; '^'Zu  dies^öm  Zi^öcke'lielß'idh^  t^in^ 
Kolbefüi  d^^-'iti^  einei^lfältfemiktiilttgr  stand  und  mU'ie^neih  arttf^^* 
steigendc^v  ebenfält»  mit  Hfilteibifschirdg  nihgel^ein^  be^ttlltiliöti^^ 
rohHß  '^erbutMeii>Waf';>^^iiii^  Tr^^fteitf  afköhöif$cKed^tiIi'ffiä»l$n' 

sigkeit  zu  einer  festen,  schmutziggelben! '^lÜal^k^eti^mä.  'A»f^ 
Zittbti^ ^on^  Wiattter-  ästt  <d^is»b^H'^nt£ftli!hdl^ ^^ '^^ifii1<>!^hib1iten, 
eine^  g^^irtfigeV  öV^e/gQlB  ^gdOi-bt^, '  tf«f  detti^WH^er '  schWim^^^ 
m^mle^tfM  %iiie  bi^ttn  <j^ef&i^bte  #db€fi*1g4^  ^tia^MWrtfi  ^ttiii^  Iet%^ 

in  'd&n  Kolb)<!^^^uraekg<er^ebän  '  ü»d"%i0d^^^ ^ft^ 
hoNsc^er  läliSiiüng  ' v^rs^iaiV?  'yil^  #tif^  Vied^l^' 

feii(/^w<>l4ul'^^)HMbr*  Wai9ä«r  <^«ug^e 

IVennütig  de^  beidtan'Schfcfmh '^ve«f 'Neuent^ asfdi» ^ ati^e^ebenfe ' 
Weise  verfehlt  vrttrdi^.'ildh  häbe^><den- Versd*  m)i  oÜ^>T' 
&m  Fltl^i^k'äli'  V<W^JsnmUmeiH<Mdle'  s<e>tet^'ftsfek'^b^«%ieÄi> 
y^äl^ttn  itilfl  älkbhdlibcbto  -ffiili«  ühd' <Abi»(^dtfuttg'  deä ' ^-^  ^ 
tbi^g^iib^r^n'  •  IStfiTiä  ^  <£rt}r ^'äbärihinUgett  Ztii^z )  ^^ediö^  >  äu  <  ^^em^ 
fe^ii 'fi^eii  ärsläme.  >  tts^sbhe^t^i  ak  öb^^ffie^^Thälcb^li  dd^s- 
vDtvknfAdseir  '  «äfiiäÄÜ^  i^dt«*  ^nbc4k^  inidh^i>>fce>i!^til«^ 

SchwefMkdbl6llätbffiheng^''So''1!ilMhffllM^  'ein'*#dl!ler&s  Bhif^'^ 
treteh  der^bespro^emfeii^  Reia^tlofl  ^itoW^sMt&fden'ksinnJi'^^ 
es  aUf^Me^  b^  4^1^  ftmrin^gmümii^e  1^  ^m&nm^ 
ii^ät^,  'idl^'^Floysigköitlm  ÖftAiläls'^uAizugMMh  UAd'm^iiV  ihii;^ 

m  '■  dmn^zxi-  i  täti^fidi tüchefn  ^  ¥erttf st  •  ati  <  SAhÜätit  '•  ^ '  MeiAM^ ' 
und  >  Vei'i^^tel  ^  ntldtn^hr'^  -den  -^hmtflilkoiileiistoiff  dur«h' 
Sckmtäln'mit  f^fissert^m'^ScW^rdklÜiiMn^iiü  ssäri^iseil,  er^- 
reficfite  ab^r  aoöh  auf '  diese  W)»ise  $«^l  mih  ita&hrltrÖ))häiit^  ' 
liobfem  SchÖtt&ln  dei^ '  Jniosiäi^kdt^^  mit<  äh^a^'  Ibied^ruteAdön^ 
Uebei^sehu$0e  nicht  im  Entfernteislen  metkie  >  Abstekt;  -  Ich 
mufste  daher  davon  abstehen,  den  KohlenwasserstoiF  als  sol* 


2ß6^  Helbin^g^  Un^auohmng 

eben  ms  dei»  .Vorlaufe  .^.  ispüroipi  u^d-^boircltfpnkiQ  wich 
darsMif,  dieBrpnaverbindungsdessell^en  i<tfkrzu.^telleni  Df^^obn«:' 
dkifs,  wie  «ich  .im  we^t^Qp  YQvlßif^ßrA^iArii^lm^f^  V^  ^/ 
fluphtig0eii  fTM^R    de« .  XppUiifis,  9Wf^  .  iic>b|aiiwa|ifiis^$^irß 

liog^«  d^  qben.  ejrwahnten  Ti^ef^wpgfYiWS^c^iJ^  ikftuqhTti 

Er^ciUonan ,  Yftft  /de«  .  Si^pimH^W  .18.  frjs,  4Q?.  iri)vklw^r^n 
IHLengieii  i^  #iiM^a  BecberkoU^  ^ ;  ^dtiii  in  ;<  ^im^r  MisclHMig  von 

KQqbfaixi  u«4n9is  ßpm^  mi'im^  m»^  mi9^^  "hV 

gleicher  KaMevf Mchji^^  vUmgßbeRcin  PW^^  >  yer)^^  i.Hiarfc, 
ufid  li^s  dWTpb  t^i^e  Kiig4h^t^b9if<$lt^.BroiB.|9iiflfej^m  .  Vof n 
V4>rsucli»  bultt^  ergotj^n^i  da|i5  fs  ^W'  w^ecfciipa^lsipjiw^ 
df^  BüreUe  in  der  Wm^  an^i^fjipgimi  d^f«  sif  fUfiht  4ni.  di^i 
F^^keit.«il!^^b^,.0Qndwn  PlgWMWHf.  H^bß  über  4e?/ 
Qber4&^!d^s4^^n'fiic^  beliind^   Qp^j^i^^  der^Bni^f  )MfiPy 

in..«^e^feinf}  %i^^..§Hisg^fiH)g««,  ,«>,  4flfe.  W«  9^t rg^iugß/ 
IfLenge^  9rQi)A,  ja^jr  gtoicfa^ßitigea  Ekijwifteui^.  g#arigW:*pnor 
t^n».    Da  ^ß  ^fsefd^m  je;  nacb  :ider  J^eftigli^t.der  fteaf^tion^ 
U0fd.4&r  dab^i  .freiv/errden^en  Wi^r^imji^.ljfWA^^  ■^m.'J^r 
flufo  yQn..9r«^  in  y]ftp)g?irßnf jO|d<^r  kä£2Mir(?n:P»9i<^>'WrM^b(^. 
g^en  ^,  ias^n^  s^^wHir4#  dia  Qp^a;^  ^.b^deatenfd  v^r^ 
l^pg^tKAt,  dfjftjdie  BFqin)r»||gj  i^wMVtntGsmirs^  ge^v^g^JUlßnv  . 

g^n.  oft  inehpr^r/B  Sit«k|«Jen  >iA!Anflpriii?b  wbm*;  Blßi^öPiKqlJt^fiii. 

un^Qbende. KÄlMfiPWbwig'.. . wurde  i.vÄi|,Zpit.  .^U;  Zi^Ml  >^9«l^ieft 
uimI  di<>.Fl^s(|siglKeit.  dadufi^hi  /y^r^nd  der  Dinier  {dey»xVß^fp^bes 
vpn  efufeen  4tar<k  abgßikühh.  .  Alieia  Upt^  ..der  l  Anwendung, 
dieg^r  YoraobtsmaJi^ri^^ln/'vuUiQF.Hii^,  B^^^i^n^  4!^  von,/b^ 
tigßp«  li^Qkm  nndit$pi^ifäf^  begWt«?lt  waii^  .thöil?jifeii|^,.^icbk  ii» . 
dfir  ;gQ)vü|ifi»ahtQn  W^isp-  Die,  FljQ^gkeit.  ■  ßryi^ftrmtß  «iclii. :  jQift 
s^  be(rA^i}iich^:jW}<iM»eii.sl^bß  Wolfen. .vqn  Bro«U¥ja£[Sßi«}fff 


^ne»  Benzolvorlattfs^  Wl 

enlwieheii,   die  j^^nblls  tön  der  BÜdung'  von  BrmairarlNitiMci^ 
Xkm&ftodMfien  h^rrihften.       :   • 

Dl^  eirtss^ne»  Troj^feif  lösten  siäi)  Aiifiiagir   unter  s«^> 
forüg^er  ErftlSMiung  In  der  FlüMigkeü^  flpMeir  tiefet  M  elis»^ 
gOMMs^  feitöl^fr  s^fleU'Wiedeiri^fBefciriiidefidey^  «Hnttig  MH' 
liMfUfer  anhtfltchnd^'  FäriMiifg  i&rtdt,  die  gegen  Bade  der  Heeie>«^ 
tiotf  ätiülk  Mm  MOAeln  Aikü  8«9h€Jntaüisei»  <kr  Flimgfkeil) 
mi^erük^ein  blieb,     fdi  gtnAVe  zu^tst,  defe  letzteres '  eiitl 
Zeidton  cfer' S^digtthgf  der  Heaction  «läre  und  Von  itev^ 
sctlRRülg*  mgtmitx&ä  Brom  beirröhrle/  konnte  mick  aber  brid^ 
über^etigeit^  d«fe  äuofe  auf  üe  bereito  conümit  gdh.  gefkrlito^ 
Ftasc(%ke^  t^eiter    mtrofiifeiidte  Brdoi  nbeb  eMi^isch  leiiiM, 
Wirkte.    Mitf  dem  Zus^^n  tes  iMrteren  bdrfiei  idi  daher  ^rst 
BtnHy  ah  keitfe'  bemerkbare  Heaetio«  iHehf  ekitm  and  aeMt-^ 
tMte  afedaiifl  dii^  ackw^e,  itt  Wagaer  «ntesnMosn     rothgelbe  > 
nfitoigkeh  nach'  k«a*zeiii  "Siebeti   mlt^  verdäaaler  latihmfaü 
TfkidG  mbm  kiert^  'nicht   nur  Brom  imd'  Bremivaaaerstöff 
alifr  ^derft  zeraet^te  aocb  elaie  föringe  Hange  Sekiv'efei^ 
kohleastoff,  wedttreh  sie  efaie  rothe  Farbe'  anniihmi    I>a»  Oe^ 
meag'e  <tea  Sebwefelkohlettfiton  «id'der  Bromtbie,  dae- einen 
sehr  «hangetMftmen ,  die  Angm  miMi  SehleinlhlHite  aiairk  an-N 
greifefldea   Geruch  bei$afii,    Wurde  hieraaf  mit^  destilHrtäii»' 
Wälder  gewaisaken,  Ml»  die  MmiSmi^  Flfiiaigfeeii  ^keiner  alkä^*; 
lidche  Reaeiion  Mehr  st^gVe, '  itM  dttin  lÄir  Beseitigung  deisi 
gröfslen  Tbeliei  der  ihm  anhängenden  FeuohtigfkeH  durch  ein 
trockenes  Filter  abgegossen. 

Ich  versuchte  nunmehr ,  die  Flüssigkeit ,  ohne  dieselbe 
weiter  zu  trdokneny  211 ,  destillireii.  9eitn  Erhilaen  üben  der 
Lampe  mit  untergelegtem  Aabestbade  ging  zwar  ein  Theil  des 
SehwefelkoUenatoffs  iiber^  die  Ftfissigkeii  Urktfi  slchsber- 
sehr  bald  braun  and  schi^dy  als  das  iTheümomeler,  auf  i30^ : 
gestiegen  war,  einen  schwarzen  Abaats  aiis;  beim  weiteren 
Erhitzen  trat  vollständige  Zersetzung  und  starke  Bromwasser- 


2SR  Heihin.g^  Uniersuekung 

stofeatwjckeiiing  ein.  sAdinlich  verbiet  sMsli  das  GeiXaenge 
beim  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade;  nacdi.  dem.  Abä^stUUren 
des  Sehwefdkobbi^toffis  stieg  das  iThefmomeiter«  rasc^i  auf 
96P^bei  diäser  Temperatuff/.gingiütiobts  mehr.juliQr;  ;df|gegen 
färbte  :sAditäUi(di(>M0n.:sekoniiiaeb 

s^wfii-slieh'ttnd  sehje^  eine.kcrftUge^llasiai^. iib*!r;jB0$setri^gßluKg. 
der>Y€a»iiiöh,  lalsii^^di^iFlfisdtgl^  im  Piampfetromie  diestiUiirte. 
Hierbei  ging  anftiikgs.  ein  forbtoädSvL:  s\^  liabttrecii^ii4e&l  Li-, 
(piidtti  ..übesv  pdacriiiCftst.  niir.aiis  Siehwefiallioiitoa^t^ff' bestand, 
diesem  folgle  \  (dnef  äichws^ckgelhiicth  igeffif  ble, .  solMMr^ra  Flössig- 
keJIiYOiii  aaUg^ebu^mf  sohwaoh  sAfiSUiiAQmflfietfuohe^iy  ^die  geh 
treii« 1 1 '  au^g^ngeb  •  wurdA: !  Mb  :  die!  i  gvdfstej  -  Menge  4ie3^: 
Verbindung  jilbiergfg^ilngefisniiwt,>  fratr^inneuar^;  wangßi)$(]^ia 

s^hmrfer  V  Bimik )  f  «u  Tbcüü^ >  irm^ni». .  Q^cuphi  auf,  .wahrend 

d«)tt  inn  Des^iUaJtäNtegefilfisQ  j;ttrt^^^  Th^U.  fort^y^bren^  ^ 

dj^LUere;f änbongilindr  zibetreiCqns^t^iiZs^niiahm^  .fDi^>  P^stil- 
latioB  w»rde:^«ifterbiicichiHivu^lsimit  deiiii{^i^ßi^ai«{]^ißff  kßiwT 
ölJigenA/TirlapfeO'  niahr  jn:  idip  V^^lagßüUbergiipgQn.  IH^ch  leidiger.: 
Zmi )  vMm  dieid^m.'  Q^s(ftHati0nsV(>la*e.no€h  pn^Qg^nc^ 
oben»  soAtie,  dt^rwlO^t  >fibi»R9egai[igQnQ,PortrQa  9u;  ei«^  g^- 
lichf;i^i^isenvid0h{f0filig  iwlüi4en4Q0  tfossA^ecfitarFki  ßf^  im. 
KQlbeniir»ürüokgettU«tb#n0   >4i}okeIbriruil  gef|Eii;l|t^;Ani(bf^l<  iypn^ 
äu&JsrstiiiniingjeQieJimam  Gj^nirphel  >  i^lieb  n^h.  lapg^rß  ZeiV  ^-^z 
fluäsigy  (erstarrte  aberffeei  isilarKi^,  Abkuhlwg:  .nacb  leinigeni 
Tagen  zuiein€X:^fB6tw;$Qh]iiir0rzb9iinnen.  harzartigen  Massen  ..: 


I 


,„;i,  ,.,,      ,,,,      ,.    FlüsaMe^.ßromür.  ,^    .•;,:..,     ■! 


»  >      •    « 


V  bDftsÜtgsifiblicJh-^geftlrlte  itssi^e  Bromür  ^urdei,  .nacbdem. 
es'vom'^WäöserJ  gelrenhl  w*ordfen  'wirv  toit»  Chtoroabium  ge^' 
trocknet,  zunächst  dessen^l^dhlehstoS-*  und  i Wass^stoffgehalt^ 
böjilifaimt,  imd'dasiBroih 'aiis  dem  1  Verluste  berechnet« 

'Oi^^  Gosol:  SubaUuiK  nÜfwKnpfQTPKjid'iiiidijvorgeHgAem'  ineffUi- 
sp^m  Kupfor  yeirbrai^nti,, lieferten  0,1618  .H,0 . entspreclieiid 
0,0180  H,  und  0,4091  CO»,  entoprechend  0,1116  C.  '  ' 


'  ■  i 
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In  Procenten  a«i^A*äckt : 

'  '   C        26,77  — 

H  4,15  — 

-      Br    :      —  70;08 


>a 


Die  ResuTtate  dieser  Analyse   stimriieh  am  nächsten  mit 
der  Pörniel  von  Amylenbromur  (J5äi'oBr2,  welcie  verlangt: 

/Br,,    :   I60i---  ;.:..■ '.69^6*  "     .•   .    :    '.'  I   \:  .     .:   ^i  •£ 


'•>..•'•    ':•  .    ■    ' •    .T» 


•<<-'  i 


i  230    ^,  100,00.  ... 

Die  Ergebnisse  der  obigen  Analyse  zeigten  deutlich^  ,da.% 
das  auf  die  ang^egebe^.e  Weise  erhaUene  AmyleQjbromär  ,noQh 
theilweise  durch  Bromsubstitutionsproducte  verunreifiifft.war : 
um  es  von  letzterem  zu  hefreien,  unterwarf  ich   den  TheiLr 
weicher  nach  erstmaliger  .Destillation  im  Dampfstrom  die  ire- 
ringste  Färbung;  besessen  und  bei  der  Analyse  die  obigen 
Zahlen  geliefert  hatte,  einer  abermaligen  DestiUji^ion.mit  Was- 
serdampfen. Die  Hmplmenge  der  hierbei  übergehenden  Ftftsrtf 
sigkeit  besa&  mar.  mekit  4biiiMi.schwftdnm>  Sli^  im»  fieiUMw^ 
und  nur  .ein  Ueiiier^'xuletBt  fltergetaeiider  ^hdt  bedaf)^  ^Ib- 
lidie  Fatbmg;  im  Ifotbeii  bMeb  diefgmal  ein  sehr  gefib|^l^ 
fesler schwarEer'RücIstfliiidj  Lei^rwttfdie $lber afivch hierAffch)' 
wie  «US  -den  Besülttakcsi  iter  nachfelgienden  Analysen  fterrMT'^ 
geht^.  moht  ToUkointoien  reines  AmyleiAframüi«  )»r^^ 

Kohlenstoff-  wnA  Wq^serstojffip^timmung.  ,    . 

L.  OfiW^,Qirm,  Snhitito^  mit  KfipCbiiO(xyd  ru^  yoigelegtem  nurtalttft 
iohQm  Kupf)9ir  yerbjramit,  lieferten  0,;^057  H^O,  ^enta^s^eiid,. 
0,01174  H,  imd  0,2621  GOji,  entsprechend  0^07148,  Cf.  , 

IL  0,8060  Gnn.  Sabstanz  lieferten^  O,U01  HfO,  QBjb|]^f^endp,013^P9/ 
und  0,2940  C0„  entsprechend  0,06016  C. 

JBrchndesiMnung.    '  '        ^ 

m.  0,8013  Grm.  Substanz   mxt.|l^a]]|^'Cigli|ht.]i^er|en(  M9<)3.  A«Br, 
.Prt5>rii*«i4  0iiWi864kBä  :.;..;    c;  t  >.       -         .  • 

Ann*!,  d.  Chem.  a.  Phana.  172.  Bd.  20 
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Berechnet  Qtt^fxm^ßa 


I.     ,  n.       in. 

C         26,09  26,18     26,20      — 

H  4*80   :  4,3a      4,21       — 

Br        69,56   ,  _         —    69»24.    . 

Beim  Erhitzen  des  so  dargestellten  Amylenbromürs  auf 
dem  Asbestbade  gingen  etwa  bei  40^  einige  Tropfen  Flüssig- 
keit, wahrscheinlich  Amylliydrür,  über;  da$  S'hermometer  stieg 
rasch  auf  165^;  bei  dieiser  Temperaftur  fing  die  übrige  Flüssig- 
keit aii  zu  destilliren  und  ging  zwischen  I70o  und  175^  voll- 
ständig  ü1)er;  eiii  kleiner  Tiieil  zersetzte  sich  hierbei  unter 
Abgabe  von  Brom  Wasserstoff  und  Kohleäbscheidung. 

Die  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  des  Amylen- 
bromürs wurde  in  einem  mit  einer  Marke  versehenen  Gefäfs- 
chen  vorgenommen.  Nach  Abzug  des  Gewichtes  des  Pykno- 
meters  wurden  hierbei  folgende  Zahlen  erhalten  : 

Wasser  Amylehbromür 

bei  0^  8,0669  4,12i6l' 

worai^s  sioh  dw  spoo.  Ghawsebtsa  1,&448  bei  0^  beMObnet. 

~.  Leider  ^war  die  Menge  des  mir  iEU .  Gebote  stdienden 
AmyUaibromurs!  zu  gering,  am  Versachi^  damit  asstellen  zu 
könneii)  die  zur  Aufklärung  4elr  Conatitittton  desselben  hätten 
führen  können.  .Seh  orlemmer.betKaditetdäsaus  Amyl- 
wasserstoff,  dQr  auft.a«imkaini£ichem  Steiiuü  gewonnen  wurde^ 
erhaltene  Amylen  als  normales  ♦).  Hecht  und  S  t  r  a  u  f  s  ♦♦) 
sprechen  si^fa  in  eiiier  soeben  veröffentlichten  Arbeit  über 
das  flexylen,  auf  die  ich.  jspal0rzurüddil>ihtiien>  werden,  dahin 
abs,  dafis  das'Hexylen,  welches  von  Williattis***)  unter 
den  Dedällatiönsproducten  '  der  Boglieaäköhle  aufgefunden 
wurde  v$Is  normales  zu  betrachten  sei. '^  Man  kann  Äixm  in 


*)  Neues  Handwörterbaoh  4er'.  Chemie,   Braunsohweig  1872.  Bd.  L 
Seite  432. 
u^  Aon.  Chbm.  Phann.  ÄWÄ,  70. 
***)  Ghem.  Soc  Joum.  15,  359;  Aim;  Cbem'.  Fhairtti.  IMI,  103. 
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an^oger  ^W^isei.;Wohl(i«nnebmeny  dafeAdas  voo  'W  iUia  m &:«pi 
demselben  Material  aufgefundene  Amylen  *)  ebenfalls  noi^ma-* 
kB  jgftweseäftisei  und; dblier  övcb  Am^^en^  dSs  sieh  atts .andern 
Kirfilett  nttterjedbnfalb  ahhtichen  Befdihj^hgieiii  bildbi;  itf  gleicher 
Weise ^co.pstilftirt_  sein  ,^Däs»e,^        . 


'■T'«-.  ■.    li  J-     '    •!      ,'  .     •<•'  i 


Wie  oben  erwähnt,  blieb  bei  der  Destillation  des  mit 
Brom  behandelten  Vorlaufs  mcht  nuiL^im:  Kolben  ein  schwarzer 
zäher  Rückstand,  sondern  es  ^letzte  sich  auch  im  Kühlrohr  eine 
gerjn^€{  Menge  eines  festen  gelblichen  KQrpei;s  ab.^  ßeide 
lösten  sich  etwas  schwer  irr  kaltem ,  sehr  leicht  in  heifsem 
Alkohol  und  Aetb^..  Der  schwarze  Rückstand  wurde  zuerst 
mit  einigen  Tropfen  kalten  Alkohols  dttrchfemi^htet  und  zwischen 
Filtrirpapier  geprefst';  diefs  wurde  so.  oft  itiederholt,  bis  die 
schwarze  Färbung  in  eine,  helj^raune  übergegapg^n  war,,  als- 
dann wurde  der  Rückstand .  in  möglichst  .  geri^j^r  M^pge, 
heifsen.  Alkohol^,  gelöst;  beim  ErkaJtpn,  schieß  sich  die  Sub^. 
Stanz  fast  vol^^^dig  wieder  al;»  und  vijxrde^  nachdem  jljefs 
öfters  wie(|.erholt  worden,  war,  ^Is  ein  fast  wjeifses^  krystalljl,- 
nisches  P,ulyer  phalten.  ^  Die  ßeseitigung  der  .letzten  Antheile 
der  färbenden  Verunreinigungen, gelang  j|^doc|i  er^t'^v9llständig• 
als  der  NLederschlaff  mehrmals  aus  kaltem  Aljtohol  umkry-r 
stallisirt  worden  wiir:  auf  diese  Weise  erhielt  ich  denselben 
vpllkomipen  farblos^  theils  in  F,orm  hilbschei;  Efflor(^^ce.|iZf i),. 
theils.ii^  kleinen^  zu.  Warzen  .vereinigten  IJjidt^ln^  (Jie  ,.^ich, 
etwas  fettig  anfühlte^.  Es  gelang  zwar  ai^ch^  (|i^  al^p^bpiische; 
Lösung  des  festen  Brom^rs  durch  behandeln  mit  Thj^rko^lflp^ 
zu  entfärben ,  doch  war  dieses  Verfahren  weniger  ffeeisnet»; 
da  die  Kohle  auch  einen  grofsen  Theil  des  Bromürs  zurück- 
hielt.    Den  Schmelzpunkt  der  frisch  dargestellten   Krystalle 

20  ♦ 
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tmi  ich  bei  99^;'  Dil»  AiMlys0>  dei^Mltttti^iet^fef^fol^ettd«  >tt^ 

1  .  'L.iO,t«l7:Gni.^iib8tMilViinlt  K^&]«x^i)uiMb(roi||»kgtem<«iitoB}i 

0,00321  H,  und  0,0709  G0„  entsprechend  0,01934  G. 
Die  Brombestimnning  wurde  aiA  gldtäiekräglB^'iAiA^^Märt'^     ^ 
n.  0,2757   Gnn.  Sabstans   mit  Kalk  geglüht    lieferten   0,5542  AgBr, 
entsprechend  0,23ö«W'«h'^         -  *'^ 
Der  Prooentgehalt  betHUrtdernnftch:  ..,, 

•'!?  ••  '.  <   ='!  ;!;'/*  Ulil:  'Ifl-   ..'m?     «JXJ    H~r/>    11*";»:'  <>'     Jul;ii-'..-[    X.-.'x  ".'u\h 

Br  —  85,54 

Diese  Zanlerr  stimmen  ziemneh  gilt  mit  der  Formel  C4H6Br4. 
Dieselbe  veriangt :  .    ,  ,       , 

377  ^.  100,00.      ^     .^ 

Das'^fesfe'Ö'föiflur  war  somit  sehr  wahrs^j^einticn  efri  Crö- 
fcmylent^friib'roÄür.  C a '^e ii t du ♦j, 'äeiri  wir  die^enntnifs  eiiies 
Ci^btönytens  'iin^  seiner  Aä'ditibnsproäucte  rnft  ßrom  verdanken^ 
pefbl  an.'däis  dasselbe  zwisclien'  fÖ^ ' urtd  Sii^  überUestitfirt, 
dd  af^' erisfen  *1rtfopifen  des'*Vprfaufs  bei  dieser  temperaluir 
übergingen^  so  lie^s  slcb  Schon  beim  Beginne  der  Arbeit  ver-r 
itnlth^A,  'iiWm  dem  Beii%olv(5i*fairf  (!7f otbnyleri  entbalten  ^äre. 
Döis  Iffeiirati^öiilüf  liät  Ca  v  enfbii  dargestellt ,  ihdiem  er  das 
Dibiromflf  thehr'ere  ^age  lang  mit  einem  Ueberschufs  yonBroia 
in  BerfihVüng  tiefs;  ich  erhielt  dasselbe,  wie  bereits  bemerkt, 
dli'^ct  durch  fflhiüfugen  von  Örbm"  zu  der  crotonylentältigen 
Plüssig^keät;  dab^i  rnüfste  ich  sogar  tingere&nwirKÜng  von  6rom 
vtinhetdeh;  ^^eil  sich  sonst  jedenfalls  ßrömsubstitutionspr^ 
iii  noch  erheblicherer  Meüge  gebildet  Äätieii/  davenioii,  deif 
das  Tetf^bVöihid  lefdär  in  so  geringer  Menge  erhielt,  'äaf's  sie 
nitf  zu  än6ir  Brombesfimmung  hinreichte/giebt  an^'dafs  sich 


{- 


0  Bull.  SOG.  chim.  5,  167 ;  Aan.  «ttUb.  BuuMA.  MI9,  847. 


J$f^^m'  iZqii  ßniw^rh^lb  ^nTIiwbiö  y^n^Wnöif  /^epr^        n  Job 

^r^^.^ME^^  bQ^Mitigt;  (d9g«g«v|  m«^e  ioh  4i^l8ewrl(URgrv  i^fis 

S^l^me liB^tbewiilf t ;>|fiBMrxlen4  yf^gteiofeepfte Wi8gwg0rii^jgiÄ>«n 
eine  standige  Gewichtsabnah^ißirmd  .^{w^  .T^lir^e  räi^se^  nipbt 
ifßft  >^^rn .  Vcrlufle .  an  AlkpfeCil  )o4(^  ffwcblig^eiit, :  ,h^T ;    es 

J||iQ4}:  ffie^iii^hri^p^u»ß  il^^i$fQ^^  )«nH«rj  Eptinwiobw 

^rz^g|^,v  in$MB/?n;idßre  .i*jer;.i<hirch  p^J^nerß  ..Aiwly*en>  .  iw 
4€ipiWi >#9 M4bo .^r^HA  *)eiirwe  na^^dQrüAk^^Qirgeg^bßii^n 

ß^Sgßf^hf(tp^uv^^r,  r    .."Im«!'  :•':  ■     .:'-^,i:.{  .^  :;!■•.>■'■  v 

I.  0,2188  Grm.  lieferten  0,0387  ^^P,  jQii1;^»xeflii^d./)|j^Q|ia0^9^1QY^ 
0,1184  CO,,  entsprechend  0,03098  G. 
JL  ,  0^2472    Qrm.   lieferten    0,0429  H^O,   ent9preohend     0,00477  ,H, 
•"'      '"^^    und  6,1298^0;;  öntspretieriaoib^^^  ' 

,^j^  Z^.ei.T/ige  spÄter^^urde  die  folgende  Analjrse  awj^fJB^yt:     : 

I^I.  0,^758  Grm.  lieferten . 0,0663  ^|0,  entaprec^en4.0,OP625  H,.  apd 
0,1461  (X),,  entsptexiliend  0,039^4  tC  '    '  ^'  "  . 

Nacik  Yerlatif  Ton  weiteren  4  Tagten  ^ab -eiiie  ficnrte  Aiiafys«  föl- 
g0|i4l9>Beißltate;-.  .  !■•     .•'.;  '  •     •    '.i 

(V.  0,1170  GriQ.  lie;£er(en'^p,p24^,H,iQy   enispiraehAnqli  (^0027  ^,  m^ 
i  0,0.680  CO,*  entsprechend  .0,01855  C-      , 

In  Procenten  anai^drückt  .entspr^chenv  den  Ergebnissen  dieser  Aiuv- 
lysen,  wenn  man  das  iÖrom  aus  dem  Verluste  berechnet,  folgende  Zaiileh: 

•l  ; '    !i /'/.''•.'' '4-    -    I.' v   ,"111  mIi-  ,  HL*  ''.!■  IF^     ;•    i-'-'"-:     :' *    Mi 
C         14,14       14,32      .  14,44..      ^5,86,    .  ,     -.     i 

H  1,97        1,93  2,27  2,32 


«•  •!  t 


I        ■  ' 
I«     '     < 


>i    !  Die  -Vergletchung    d^er  Zurttthme  des   KoVileqMtö'S^hAlis 

>•;•'■•'■';    n'-"   .■       .!."  '      .;;;     •■•  i     '      ■   ^'  •      -..5       ;  -    'i   r  r!  » 

*)  Sehr ,  wahrscheinlich  ist  die,  Ccnstitutipn  des  yop  C  a  v  e^i  t  o  u  ^i|p 
Glßurüngsamylalkoliol  erhaltenen  Crotonylens  eine  andere^  als  die,  welche 
ffl^4m,ßeiMi9ly^I^uf.^nthfJ^e9k.s))l(qiwt  .  ;    •  .  .,    *  .s     ;   5;    i  .    i 
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ttttd  '4er  gl^idbi^itig^n'  ABn^nie  i^  ^Brdmgehfllts  in  '  diesefi 
Afialy^flsin  gföhl  ^oHr  die 'beste  (^«ftztei  für  di«  obige  Bähtmii^ 
Itiilg^i  Der  ^sS^tsföffgehall  zeigft  Wdi"  ä^cb  'eine  ^taiidigb 
^ufiahmäy  dtf  übel-  die  Fehkr^ttidteki  bei  dc^seki  Bestimmttngr 
^neirsäitS''  idürÄ< '  die  g^itagf^'^  «M^ligfe '  desb^Uen  <,  andefiferseits 
dtti^öb^ne'kln^^  Schichl^Kiit^fSerj  diä  zur  Ihirüdkhaltang'däs 
liöüen^iro^g^its  nothw^ndl^äi^^e^  vorgfelegfi  Verilen  ülüfifö, 
beaetiledd'  -Vetgtötedn  f^urdenj  so  verdiente  deii^  ÜÄtir^ 
tjchiedenur  ^eringete  BeacMuttgf.'-^'^' '  '  ^  fj; .  <  » 
^  Leider  hatte  *lci  d'As  Crotönyten,  resp;' y^ssert'Bromflr, 
tiur  in' so  geringer ''Menge  'ins  vielen  Pfunden  '  dcf$  Benic^ 
^^rottaü»  ei*läi(eta  i,'  diafs'  Wh'  den  Versuch  ,'^^das  BroiHtli'  wieder 
in  den  Kohlen  Wasserstoff  %uröökziimh^eh,'nui^  äVÜhvottfcöniiUyner 
^Weise  ausfiffiren-  köntrte.  Als  idh  zu  di^i^'Z^eöklE^  den 
Hest  des  BraAifiirs  niit  •  Zitik  und  Atkdhol  am- RüekflurskQhler 
erwärmte,  trat  ein  eigenthümlieher,  stecheiider^  dem  ÄHyien 
^ufseifst' ähnlicher  Geruch  auf!        '         '   ^      '  ' 


<      "  i 


Vntersüchüng  der  JFrßciion^^  vo'ln,  den  BtedepunJet^  $(r  bis  70^. 

Es  erübrigt  nunmehr  noch ,  die  zwischen '50<*  utta  70^ 
siedenden  Theile  des  V^orlaufe  zu,  untersuche^j  dai^s  dieselben 
niicht.  ein^g^m^  eini^m; .Gemenge  von  Sctw^elkQhlenatöff  und 
Benzol  bestehen  konnten,  ergab  sich  unmittelbar,  aus  der 
oben  angöföhrlen  TabeHe  dei^'spec. ^Gewichte  der  versdiiede- 
nen  Fractionen,  vielmehr'mü'fttie  in  denselben,  da  iiie  Frac- 
tiönen  6Ü^  bis  65^'  und  65^'  bis  70^  si3ecifisch  leichter  waren 
als  die  nächst  niedrigeren  und  höheren,  wenigstens  ein  weiterer 
Kohlenwasserstoff  ehihalteh  sein. 

»       •  *  '  t 

Zur  Isolirung  desselben^  liefs.ich  aupii  auf  diesen  Theil 
des  Vorlaufs , Bram  einwirkieA  und. sswar  genau.in  der  bereits 
oben  beschriebenen  Weise.  Das  Brom  wirkte  auf  die  Flüssig- 
keit  In  weit  W^nigei^  :energii$cheiÄ  Grade  ein  als  aufdfö  Süch- 
tigeren Fractionen;   die  Reaction  War  nur  von  einem  lefeen 
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JZischen  begleitet,  die  Flüssigkeiir  erwärmte  sieb  nur  tnfäfsig 
und  nahm  weit  weniger  Brom  auf  als  der  oben  beschriebene 
Theil  des  Vorlaufs.  Hier  zeigte  auch  das  Brom  mit  dem  Em- 
tretien  der  Färbung  keine  weitei^  Einwirkung  mehr.  Trotzdem 
konnte  auch  hier,  wie  das  Auftreten,  von ::Bromwas^stoff 
bewies,  die  Bildung  von  Bromsubstitutionspröducten  nicht  ganz 
vermieden  werden. 

Die  bromirte  Flüssigkeit  war  gelb  gefärbt  und  sank  in 
Wasser  unter.  Als  dieselbe ,  nachdem  sie  wie  das  Amylen- 
bromür  gi^einigt  worden  war,  über  dei*  Lampe  destillirt  wurde, 
trat  schon  bei  •  100^  starke  Zersetzung  und  Entwicklung  von 
Bromwasserstoff  ein;  das  Thermometer  stieg  rasch  auf  180^, 
bei  welcher  Temperatur  unter  massenhaftem  Entweichen  von 
Bromwasserstoffwolken  ein  dunkelgefärbtes  Liqi^dum  über- 
destillirte.  Ich  unterwarf  daher  auch  dieses  Froduct  der 
Destillation  mit  Wasserdämpfen.  Hierbei  ging  zuerst  ein 
farbloses,  stark  lichtbrechendes,  auf  Wasser  schwimmendes 
Gemenge  von  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol  über;  diesem 
folgte  das  schwach  gelblich  gefärbte,,  in  Wasser  unter- 
sinkende Bromür,  während  im  Kolben  ein  unbedeutender 
schwarzer  Rückstand  blieb.  Als  ich  das  Bromür  abermals 
im  Dampfstrom  destillirte,  erhielt  ich  ein  dem  Amylenbromür 
ähnlich  riechendes,  fast  farbloses  Liquidum,  das  aber  schon 
nach  kurzer  Zeit  sich  wieder  gelb .  färbte  und  ßich  über  der 
Lampe. unter  theilweiser  Zersetzung  destilliren  liefs;  die  Haupt- 

menge    desselben  ging    zwischen   180^  und   190o  über.    Es 

. .  .  .■         •-  '  ■••'.'. 

liefs  sich  nach  diesen  physikalischen  Eigenschaften  schon  ver7 

1.       »» 

muthen,  dafs  das  Froduct  aus  Hexylenbromür  bestände  und 
diese  Vermuthung  wurde  acuh  durch  die  Analyse  desselben 
yoUständig  bestätigt. 

Kohlensto'ff'^  und  Wasserstoffbestimmung : 

L  0,2609  Qtid.  Substanz  mit  Kupforoccyd  ^imd  vorgelegtem  metalU-. 
schem  Kupfer  yerbranuti  lieferten  0,1108  H,0,  entsprechend 
0,01231  H,  und  0,2782  00„  entdpredieiid  0,07587  G.  - 


S9ß  Helb4n^^  Unterauehung 

.   .      und  0,3401  CQj,,  entsprechend  p,09275  C.  ^ 

.^  jfirpmbestzmvmn^:       ..  ,         ,, 

III.  0,2917  Grm.  Substanz  mft  jp^alk  geglüht  Uefentoo  0«45;L8  AgBv, 
enisprechehd  0,19226  Br. 
Der  Fi^beül^ehlilt  l)etrtlgt  deninadh  t 
V.    .  .    Bfi^e^net  ,   .        Oefonien 

für  CeHijBr,  L         hT       W 

C        29,51  ?9,08    29,17  .   — 

H      '    4,92        '     '  4,72       4,62      ~ 

Br'       65,67  ■  —         —    65,91. 

Die  ZU  geringen  "Werthe  von  Kohlenstoff  und  Wasserstoff 
in  diesen  Analysen  können  nicht  befremden,  wenn  man  den- 
selben den  zu  hohen  an  Brom  entgegenhält;  aus  der  Zusam^ 
mengehörigkeit  beider  ergiebt  sich,  däfs  auch  bei  der  Darstel- 
lung des  Hexylenbromürs  Bromsubstitutionsproducte  sich  in 
geringer  Menge  gebildet  haben.  Damit  steht  auch  die  Diffe- 
renz in  der  Bestimmung  des  spec.  Gewichtes,  das  nach  Hecht 
und  St r aufs  1,6058  bei  0^  beträgt,  wofür  ich  aber  die  Zahl 
1,6497  bei  der  gleichen  Temperatur  fand,  in  Zusammenhang. 

Hecht  und  Straufs  sprechen  in  der  bereits  citirten 
Arbeit  die  Ansicht  aus,  dafs  das  Hexylen,  welches  Williams 
unter  den  Destillationsproducten  der  Bogheadkohle  aufgefunden 
hat,  als  normales  zu  betrachten  sei.  Nach  dieser  Ansicht, 
welche  nach  den  dort  angeführten  Gründen  wahrscheinlich 
richtig  ist,  dürfte  auch  das  von  mir  aufgefundene  Hexylen 
normales  sein,  da  die  Bedingungen  zu  dessen  Entstehung  je- 
denfalls  ganz  ähnliche  sind  wie  die  zur  Bildung  des  Hexylens 
aus  Bogheadkohle. 


Eine  genauere  quantitative  Bestimmung  der  voriiaiideneii 
Mengen  der  beschriebenen  Kohleniirasserstoffe  war  nicht  gut  aus- 
führbar ;  iek  kann  in  Bezug  hier««fn«Hr  angeben,  dafe  von^en  drei 
Verbindungen  daß  Awylßn  weijtfius  in  gröfster,.  da^  Crotonylen  in 
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iilirar;  aiajsplIrlicM^ ist  diBT  (i^^      an  Ite^ft^«      .  <•    • 
j    :  Jifi  dem  aus  BpgboßAkfihl^.erkatjte^QO  Bi^mol  uod  4es$0Q 
VeFlimf  i^  Spho  r  l  e  5ft  aai a  r  f 3  ;  frÄb^r  ^Rpwyten  omAg^ 

fyoimylen  m.B^tolwrimfi^^:  wabrsobmiioii  ^t«, >i^ jsobei'i- 
iiea  sofwpU  Ip  den  fläasig^  wie  in  im  gaaCQwifeii  Deslitr 
<brtions{^odu€ten  .4er:'gtßinili^bten  n^ben  dem  S««;qol  md  mnm 
MpDi^ogeni  aiK>h  ; Glieder'  der  ^thyleia?^  .und  4er  Aoetylen^ 
reibe  vQnM^miu^^      ; 

Hw  Auffindung  deß  Teirols  bat  diP  y<»riiegenda  Arbeit 
jeider  wfct  gelähr*, 

München,  Erlenineyer's  Laboratorium  April  i8?4*  . 


.  i  I 


Untersuchung  eines  neuien  Erdharzes;. 


Das  hier  zu  besprechende  Bari  wurde  von  Herrn  Ober- 
fcergrath  Gfimbel,  dem  ich  auch  die  nachfolgenden  Notizen 
ülrer  dessen  Vorkommen  verdanke,  im  vergangenen  Jahre 
aufgefunden  und  von  Herrn  Professor  Erlenmeyer  mir  zur 
Untersuchung  übergeben.  Leider  war  die  mir  zu  Gebote 
stehende  Menge  eine  so  geringe,  däfs  sie  nur  zur  Ausführung 
der  nöäiigsten  Versuche  hinreichte. 

„Das  Harz  ^findet  sich  in  nicht  grober  Menge  in  einem 
Steinbruche  bei  Enzenau  zwischen  TÖlz  und  Hellbruhn  inner- 
halb  der  Voralpen.  Das  Vorkommen  ist  ein  putzenförniiges 
jin  m^rg^ligen  Schichten,  des  sogenannten  Flysches,  einer 
alpinen  Facies  der  unteroligocänen  Tertiärformation  -vom  Alter 
der  Gypsscbi'chten  des  Mt.  Martre,  welche  bekanntlich  siufser 


*)  Ann.  Cbem.  Pharm.  ISO,  244. 
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vott'  zahlreicten  M^eresalgen  keine  organischen  üeberreste  in 
ihrer  normalen  Entwickeluiig  m  sich  schliefsen.  fiiänfig  zeigen 
sidi  die'  Einzelnen  Harzstückchen  nnd  Streifchen  gfegen  ^ufsen 
ToUstdAdig  glatt  abgerundet,  so  dafs  der  einschliefseäde  Mergel 
Vfit  polä^t  eifscheint.  Diepfg  scheint  auf  ^ne  organische  Form 
hinzuweisen^  welcher  das- Harz  iäeinen  Ursprung  verdankf. 
Auch  Schwefefkies,  der  in  gröl^eren  und  geringeren  Mengal 
«»it  diesem.  Harze  vorkommt,  zeigt  dieselbe  eigenthtoliche 
Abgrenzung  «lach  Auben.  Es  i6t  \lelleidkt  "Von  Interesse  zh 
bemerken,  dafs  in  der  Nähe  dieses  Harzvorkommens  die  jod-^ 
halti^  Quelle  von  Heilbrunn  -  entspringt,  in  deren  Brunnen- 
schacht die  Entwickelung  von  Einfach-KohtenwaSsersloff  schon 
mehrmals  beobachtet  wurde.^ 

Das  Harz  besitzt  eine^djmkelbraune  Farbe,  Harzglanz  und 

« 

muschligen  Bruch  und  ist  an  den  Kanten  schwach  durchschei- 
nend ;  es  läfst  isich  leicht  zerreiben  'und  liefert  ein  gelbgraues 
Pulver.  Bei  300^  nocjai  fest,^,sohm^L^^  ,es  beim  Erhitzen  auf 
dem  Flatinblech  und  verbrennt  unter  Zurucklassung  von  viel 
Kohle;  die  dabei  auftretenden  Veirbrennungsproducte  besitzen 
einen ,  angenehm  aromatischen  Geruch.  Das  Harz  war  vob 
so  fein  zertheiltem  Schwefelkies  durchzogen,  dafs  derselbe 
^r$t  beim  Schlämmen  des  Pulvers,  sichtbar  w^urde;  eine  Unter- 
Sjuchung  desselben  ergab,  dafs  darin  das.  Eisen  durch  kein 
^pdßres  Metall  vertreten  war,  so  ißtß  es  gerechtfertigt  er- 
schien, die  bei  den  nachfolgenden  Anjalysen  sich  ergebende 
Aschenmenge  nicht  a)s  Eisenoxyd  in  Rechnung  zu  bringen, 
sondern  auf  Schwefelkies  mitzurechnen. 

^      I.    0,^642  Grm.  Haiz  hinterliefsen  0^0255  Fe,0^  entsprechend  0)0883 
FeS, ;  demnach  lieferten  0,2260  Orm.  aschenfreies  Harz  0,2265 
HgO,  entsprechend  0,02517  fi,  und  0,7185  CO,,  entsprechend 
.    0,1959  C.  ;,   ' 

n.  0,2875  Grm.  Harz  hinterliersen  0,0280  FegOs,  entsprechend 
0,0420  FeS,  ,*  demnach  lieferten  0,2455  Grm.  aschenfreies  Harz 
0,2485  H,Ot  entsprechend  ,0,02761  H,  nnd  0,7673  CO,,  ent- 
sprechend 0,21472  C. 


*  I 
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HgO,   entsprechend  0,03467  H«  und  1,0031  C0„  .entsprechend 

''  •^'•^•o,2r3ö7'c:    '^-•'-'■'-'<*'-  '  '  -  -^^'^^  '■  -•  -  -       •'^' 

Der  Procentgehalt  beträgt  demnach:  ''*^ 

.(     .  ■»'.  .■{';•   ':iL  •  ^'A    .i  IL.'» '^   *.    -Ifit.  ■/•  •     'i- '■■ 


I  •  *  i  ^ 


' ,   / 


'  •     •  • 


j   c.':  ,    :JV^. ■:  /7*»ö8, .:  _.T?^^:; 


l)Vi  f  ■    ;  i,jw^ 


:.k    i;      :  .  q  ;  1,91  1,11   *     •     1,57 


»  m 


'    J    '     (    ^  .    1  »       J 


H  9^63.  9,60  9,51 

O  •  '1,91  1,11   •     .   '1,57 

fi  .  hli^aoh;  Absug  dar  Asobenbetcilg^t.  di^r  Cteball  a* •Kohlenstoff, 
Was8Ä*sWff/und  l^utaratof:.. ./    ai  n;  ».    >  i:    ;■     :.     .  .:    . 

C  86,68  87,46   ,         87,32 

H  11,14  11,25  'li;b7     ^      '•■  '    '■     ''^ 


•  ■  ''  BfeiW  Behfcndelh  von  W  Grin/des  feingepülvertetl  Hal-zd's 
mit  Aether  wurde  ein  Theil  desselben  gelöst*;  die '  äffaerf^fefile 

* 

Ldsiftig  bösafis^  eine  ^bbräune  Fart>e  tnii  gröner  Fiuöreiicenz 
und  Hihterliefs  .nach  'äem  Ähileistillli'eh  ,  und'  Verdunsten  des 
Aethers  2,8  Grm.  einer  braunen  harzigen  Massßy  idie,.aber  beim 
Troeknee  bei  100^..  Md  sprQde.xWut^de.  und' ($i€h  abdanll  zu 
eineih^hellgölben' Pulver  zerreiben  liefe.  .'Durch'  vrtiäderhoUes 
Behandeln  mit  heifseni  Alkohol  konnte  aus  der  in  Aether 
iiMdiicbßa.  P<»rtion  eine,  gewisi^e!  Sf enge,  ausgezogen  weiden; 
die  alkoholische  Lösung^  aus  welcher  sich  schon  behn  Ei^fiäl-^ 
ten  ein  Theil  des  ^aufgelösten  Harzes  in  Form  eines  weifsen 
Ueberzuges  wieder  an  der  Wand  des  Gefäf^es  absetzte,  hatte 
dieselbe  Farbe  wie  der  ätherisdie  Auszugs  und  hinterliefs  nach 
dem  Abdestilliren  des  Alkohols  einen  braunen  zähen  Rück- 
stand,  der  erst  nach  längerem  Aufbewähren  über' Schwefel- 
säure fest  und  spro<J[^  wurde ;.jdie  au£|  10  Grm.  erhaltene 
Menge  desselben  betrug  0,9  Grm.- 

Schneller  -gelang  die  Trennung  der  durch  ihre  Löslichkeit 
verschiedenen  drei  Bestand tiieiie- des  Harzes>  als  ich  dasselbe 
(ebenfalls  tO  Grmf.)  zuerst  mit  heiftem'  Alkohol  behandelte 


j 


tt»d  «1$  ihiervoo  idchUi  :(mehr  aefg^noMmen^:^  Bück- 

;^and  tnit  A^th*^  ötiszb^i  f<3i  ämtAV  auf  Äiese  Weise  fast 
dieselben  Mengen  der  drei  verschiedenen  y'^rÜädüffgen,  wie 
oben.  ;  .•....,  ....     .  -...f:.'"    .-■  .„•.'-).ri  n  : 

Der  in  Aethfir  lösliche;  in  Alkohol  unlösliche  Thei^  betrug 
somit  etwa  19  pC:,  der  hi'  Aethertrttd  heifseiA  Alkohol  lös- 
liehe  Theil  etwa  9  pC.  und  der  iu. beiden  unlioisliche  Theil  72 
pC.  der  Gesamtottnenge;  •  Die  beiden  lösliQheii  Verbindungen 
r^iirden  «ddi  f  Oll'  SbbweßttofaMnatbff^^  BimEol  tuM  Chloroform 
aufgenommen;  aus  dem  in  Aeihe^' imii^ik  heifsäH'AdisoKöl 
unlöslichen  Theitä  konnte  a^h  durch  diese  Lösungsmittel  nichts 
mehr  ausgezogpß^  werden^  .      ^  ^  | 

Die  Analjtse  des  leteteren  lisrffirte,  naohdem  er  durch 
^Iftfim^n  yqm  Sf^hw^^mf^rmi^iol^J^  h^kfiimoT4ß»[  war, 

:<n  :  >!/  >diW4,  a«ti^   bimevli^li    QiO^iSII^S)   ^ts^p^oh^ncb  ,Q|017^ 
Fe34 ;  ^eiimaob  Ueferten  0i?825  Gm.  asohenfriBieß  H 
HfO,    entsprechend  0,04292' ä,  und  1,2371  ÜO^    entsprecliend 


.  <   '    •       ■         .   •!";         ■', 


^0,B874  C. 

>:     IL    jM083')(ärm.   hintwUtfien  ]&fi4fiB  iW/)8,  ^iinlBpKcdbttid  iQ»OQaO 

^Fe% ;,  demfwich  liejforten  p^^S^OB  Gi^n.,  .^lienfmie0  J^an  Q,334^ 

H,0,  entsprechend  0,03718  H^  und  1,0713   GO^,   entsprechend 

■    ^'■-  'f>,2ä2n  c:-=    ■:  ■'    ■        '■'•  '  ""'  '■  '•■  ^*'''   =^     •  •    '' 

*>  'in  IProoettten  «tnsgedittifikiC  betragen  dconniUsh  die  coklUeltiem'  Sestaaä- 


r 


•■  •  •     f 


-  '  ...        -     •  .   •     •     .    -      .' 


C  73,12  73,35 

H        •  9,30  ■      9,34  ' 

.■!.;.      „ileS^   ..      ;17,10,  '        17,07  ;      .; 

99,52  .     99l76 

NaohAl^i^^?!'  Gjehalts,'^>  Schwefelkies :    .  . 

'     '        *    *    1 1  t  t  .»-1.  .\.'.  ■  i       t  <» 

'     b  1B8,21'     '        88,46^ 


j.     •         i,     ^-  '      .,,  .....  ,     V 


^,  ?(9,43.      r    99,76. 

< ,      ;£$^  SQh^iojt  nach  .^ep  ^g^bi^ias^n  di^qr  .ArnilysfAiiduiys^ 
fll^ejyi  <ies!  Hiorzes  auß  ainem  KoI4efivrasserst(0ff(fau>|)§i^^Qn, 


^166  n^süm  Etdhätze^,  Üffi 

dem  vielleicht  die  Formel   640»^  ^föirt4cHt"^^Ö^ft)d  Ver- 
langt :  ' ' 

040-'  480         '-    88,56' 

'■fi^ ^  62  ^'    '-    11,44^^ 

'''"■'  642'  100,001*. 

ni;üi  Off^elli^; Ji6im4^  iiilSi)e«|il^ 

Y^nkielti  i&^b  Y/dififiß^  >Y«rfiiitdi«i9u  triei  dat :  für spvangUi^hß .  JSmm  \\ ) 
Der  in  Aether- lösliche,  inr^jkab^  uH^j^rtifÖei  Ibijtf^l  dw 
Harzes  schmolz  bei  .j|  9^0.    Die  ^R^lysen  dejsselben  gaben  fol- 
gende Resultate:     viAf  vk»  ^,^1 

I.    0,0795  Grm.  liefleiÄeii  0,0825  S^O»  entspn^end  0»00917  H,  und 
0,2415  GO|,^^xt^ohend  0^(^86  G. 

/.  ..Wi:  <li^?^7jfiM«i,:l?^fort9?i.AJ^^^  und 

0,3761  CO,,  en;tspreohend  0,10257  G. 

;aii;De»l<FrdWfl$9ilMh:'feie1aiftfdctoiuHdi£  M^     m\\    :\v'  .'.i:.-L>n:;    '.'ü/F 
■      ,        .0  82,84  ß3,59,  83,70     .        .     . 


-  •  1:  Dtieüei/iZaiikn  <  stimmen  japiifa  :iiiM<  <M /Füririd  GiaiH^^tf^ 
welche  imaniäich  /ansdoiigent.KohlenlwBSsenitöff  dandbi  EinIrHI: 
voü^  2  OH/!  an  ^Stelle  ivoti  AH  ^titstandeMi dtiifcefl/.kannj  1  ;Die» 
FjoteeI[r€MH6yOb''.Terbiiigti;<>:^.-;  //'  :"."  w.  \U'K<:  '':\  ■.:•  -i  .r.^   ■•      •  '^ 

;i;   :   I:  ..!:'  •;{',:.  i.^i.Ci-^'i   (.:.430.;•^  ;••;■  ^.•«5,«!2..  i.'^^^-^^\ü[  '.v-l^ 

O,  32  5,58 

•  •': -^  •  :!;rj'--!i'.    l-j,;-'    .:'  ■W"--/}^^:  >'./■■.   -  1{)Ö,Ö0* '■  ^'^  •  ^  ::••(!  »'•■uj-jf- 

~n  iDi9r  in  heifsem  Alkohol  and  in  Aäthei^  l&liiihe  l^eiT 
wmd^  «chOA  biet  700  =  ireich,^ '  bei  weiteren»  Brwirmen  zäh^> 
flüssig,  wobei  zugleicfe^die  Farbe  dankie»!' wuf de.    Diei  Anif^ 
lys^'i^desselbuh ' -ergaben!!- -i'!-:.  v..  ■.^■•■i-  -'rf-  n  -i  k..  >- :  i 

<  .1.  )  0[»2t5Si  Qrm.  lisfdbftii A29)^']H||0^BiilBpre^«ndl  0^62 JIM H^nmd: 
...  0,7016  COj,  ent^j^eoh«^  0,19134,0.      ;. 
n.'    0,2664  Grm.  lieferten  0,2546  H^O,  enilspr^ohW  0,02830  H|  und 
'  ^^-0,7^6  CÖ„dnt8pröißh6ild  6,21^550  C.    '*^^'         '     ' 


dfiljt  Rßlhing^  Untermchpng 

,  per  froßenigehßit.  hptrfS^  ö»mf^Mk: 

I. 

C       ..   81,85  0^. 
H  ;     r    10,48  .  , 
O.  8,17 

'  i  ^ '  Dhs0  MUen  ^s4iitimen  ^  gbt >  *mil  der  Formel  CioHeoOs  ^^  man 
kfvMi  dif^ti'  diese  Verbinidmg  «oit  der-^torhiff^Miiden  el^^a^M' 
ent^CffiMen  denken^f  daft  2  H  durdi  1  Oi  ei^s^xti  worden  ^dnd/ 


IL 

:  t^-'  • 

81,55 

/' 

^m 

7,88. 

Diö  Fbrtt^l  G4oH^(iO^  v^tan^:iu 

..'•..■:.;■  ;-M  .')■)/    r    -;  .(; 

-;-....^..   n   .■,;,.^^   .   ^'.'480-  ■•'^' 

.-^^gi'xi     A-.   r     -^     ..X.: 

Heo              60 

10,20      :  ^       .     -'        1 

.  i  ■:    .•;;.'.'..■••,    ;  !]-.::QfH   -.,    .     «>^      ;..-av',' 

-•'.^f^ii     -i'iij  .".;'T(»,i 

.,  •,.•688;    ...|.,  lQ«,QO.,^.i  ;    .;    .^ 

'  '  iMe'aü^' ^östartdthefle'des  Harzes  Vöi'halfeh-islih'  gigen 
Reag^pjti^n  j?ehr  ähnlich.  B^jm .  )5ehandeia,  mit  jscliiiielzeifflein 
Kali  wird  nur  der  iq:  At^ihc^r  iM)doApC^q\'Älkoh<)I  lösliche 
Theil  angegriffen;  die  beidton  «ifde^ftt.igcliwiiiimen .  als /zähe 
braune  Masse  auf  dem  Kali' 'und  zersetzen  sich  unter  Abgabe 
aromatisch  riechender  Daympfe.  Conc^ntrirte  Schwefelsäure 
löst  die  drei  Köi^r  beim  Erwärmea  .zu  braungefarbten  Flüs- 
sigkeiteii.  Ein  Oxydalionc^emisch  vo»  chromsäurem  KaK  und 
Si^bwefelsäcire  wirkt  auf  keinen' derselbenvmerklich  ein;  con-^- 
eedtrirte'  Satpeterisäve  greift  ifieläelben  U^ ^ dert  iKSUb v  sehr 
wenig  an,  beim  Erwärmen  im  Wasserbadei  werden. 'sie' in  rotiie 
klare  Flüssigkeiten  übergeführt,  <  beim  Erkalten  derselben  fallt 
ein  Theil,  auf  Zusatz  .von  Wasser  fast  dib  Gesammtmenge  der 
entstandenen  Verbindimgen  aus;i4ieselben  sind  amorphe  gelbe 
]na»si6n,«diö^ickstaff /enthalten,  also  vtrjirsebeiliilioh  hauptsäch- 
lich >  aus.  Nitroy attiftdungen  bestehen»)  i  thre^  ttei^nt  jwar  zu ;  g^ . 
ringt /»m^lie  näheV'  ua^ersadien  $zU  k0nQeiiv'>  >  -         ** 

Das  hier  besprochene  Harz  stimmt  fatnstohtlioh.  sanier. Zur 
sammeiiBsttzi^ngf '  ntid  iseinei^  Eigenachaftea  mit  ^  keinem  der 
bisher  untersuchleh  üb^i^eirt."  Äih  "ätihlich^ten '  verhält  es 
Sich   dem   von   JohnSstQiv  apa|,y Wirten  .  BarzO;  van   Settling 


0ine8  neuen  ErdharzeS'  90ß 

Stones^)  ip.  Northumberland»  Jphns  tpn  lan^  f Ar  dje  Zu- 
saiqm^nset^ung  demselben  naph  Ajbzug  Yoa  ijl5  pC  Asch/» 
folffende  Zahleq :  »;    ,.  ^ 

C  85.29 

H  11,03 

..    .    •:,-  I   :,  :.         •.  ;  iOQ/)0i    ^     .,.;    1,^..,. ./  ;t    ^.;. 

.j  ,:Er.b(MreAh^^ete  dfir«,us.  dia  Fwiqel  Q^eHocQsfijspricht.  «i>er 
gleichzeitig  die  Ansicht  aus,  dafs  das  Harz  vielleicht  sauf^toffr? 
fj^fä  ;fei  und  eii^ie)Q  J^ohJiQUwas^ßrstqff  C40e>  ent^lf e.  Da  aber 
^s^lbe^nnch  Jpih  n^  t  an  %  Angabei  spfa^wer  l0sU<^  in  All^ohol 
und  Aetlicfr  w^,  so  j^icheiiit  es  jed^^ls  aufiih  ein  Cf^ipe«g€^ 
yerschiedei^er  Verbju;4uugen, gewesen  zu  sein» 

•  Hüne  h eh  ,    Brlenmeyer'»  Laboratdri«nij  April  1874.       " 


•  '  \  ■ . 


,^^\      '<: 


Üeber  Cymple; 
TOB  F.  Fitiiea. 

(Mittheüimg  inui  dem  ehem.  Infltitat  der  Untyenit&t  Bonn.) 

/  •  •      •  * 

(Eingeläofen  den  2^.  März  1874.) 


I.    Die  CymoU  atia  Campher ^  Ptychotiaol  und  Thymol 
sind  unter  eich  identisch.  • 

'  Seit  der  Entdeckung  des  ipaihphercymols  durch  Delalande 
fih  Jahre  1841  haben  Gerhardt',  Fitiig  und  Ferber, 
Fittig,  Köbrich  und  Jilke  und  neuerdings  Kekule, 
LanddIph,Kachiör  und'  Andere  sich  vielfach  mit  diesem 
Körper  beschäftigt,. Gerhardt  und  Cahours  fanden  1841 


'  »   ^     i 


*)  Ed.  N.  JouniAl  of  sc.  4,  122 ;  Jonnua  für  prakt  Chemie  19,  108, 
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eilt  Cytndl-  im  Rdnii^chkunimelör  fie&(^n  Cüttiftialdehyd,  mit 
welfefeem  «fstebretf '^äter  Itraüt,  Rittf^  n.  ^erllei^' 'ütirf 
M  e  tt  s  a  1  arbeiteten.  Haines  entdeckte  das  nachlief  TOil 
Hugo  Müller  und  neueStens  yo^  Landolph*)  genauer 
charakterisirte  PtychotiscyiUQl.  Lalle m and  hat  ein  Gymol 
aus  Thymianöl  beschriebMi  Endlich  sind  in  neuester  Zeit 
ll^yIprot>ylbeUa«fc:flUs  Tet^öntiii6F-inid^  CitiTQftieiiJH^e^ten 
w'ord^i         '   '  •''  '*'  '•-  ''•''^'  '^**'^'''  ■^•''''  *«*■->•'■'  '•'•  •  •>'  L..".  •  •   '  '■■'-» 

ei^thtf»!  ^klärte  dftJ  V6tt  »tltd'I^aÄtf^  dri^esteBtfe» 
Gyraol  ra» «c^Seittigfetf-ftir  -identfcöh.  '  Fit tife •'  «db'ft«* 
oMIJ  9 1  k  e  **)  üttt^rwkrifeyr  bdd^  K!<)f1tlää  Wä$il;er|Sf  oflTe^'^e^  eih^ 
gehender^n  Prüfnttgc  Babei  fäiid  ittflti  dfe-^SAlfosittreh  üt^ 
deren  Baityuw^ze  z^Uoh;Ml|ßreii^  upd  q$  wurden 

gleiche  Trinitrosubstitutionsproducte  erhalten.  Fittig  u.  s.  w. 
hielten  das  Camphercymol  ihren  Untersuchungen  zufolge  mit 
dem  Römischkämmelölcymol-  für  wahrscheinlich  identisch,  doch 
wurde  absolute  Identität  nicht  nachgewiesen. 

Im  Jahre  1870  ♦♦*)  erhielt  (^arstajyenaus  dem  Thymol 
ein  Cymol,  welches  &r  t^d'ymecymbl  haniite  und  das  bei  der 
Oxydation  mit  Chromsduti»  VTeApktoIyäure  gab.  Denselben 
Eohlenwasserstqff  habe  ich  spater  in  Leipi^ig.  mittelst  ScWefel- 
phosphor  und  Thymol  in  reichlicherer  Menge,  als  anfangs 
Carstanjen,  erhalten.  Die.  damit  ausgeführten  Untersuchung 
gen  bildeten  unter  Anderem  Geg^enstand  meiner  Doctordisser* 
tatiori  f)..  In  derselben  glaubte  ich  auf  Grund  meiner 
Beobachtungen  annehmen  zu  dürfen,  dafs^  da^  Thymocymol 
von  dem  Camphercymol  verschieden  sei;  die  iqi , Bonner  La-:^ 
boratorium  fortgesetzten.  Untersuchungen  haben  indessen  JAiztr 
völlige  Identität,  der  beiden  Kohlenwa^sserstoffe.  ^gebest.  ,^ . 

'      "'  ■    *»  ';  '  ';  .'i  ■  .    '  i      •■      '  '  /' 

*)  Berichte  der  deutschen  diemischen  (j^esellschaft  B,  986. 
**)  Diese  Annaleii  146,  129. 
***)  Journal  für  prakt  Chemie  8,  50. 
tyteiprfg»,  24.  M»tz  I87a.  '  -     ^ 


FiUica^ über  Gpnolä^  $0B 

I«  def  gleichen-  Zeit  mit  meinen  Uhtersnchang>en  in  Leipifi^ 
wurden  iin  hiesige  Institute  vm  L  a  ri  d  o  1  p'h  Atbeiiten  ühei 
das  Plydiatiacyniol  und  dtessen '  Ißtroderivate^  ausgeffühfrt^ 
Sdeltelben  sipö  von  Kek^uli  im  tfäir^  1^3  der  rhelnisctaen 
BaturfordcKendBn  Gesellsohaft'  und  45{iätor  von  Z  in  crk  e  *)  der 
ddutsclien  oheminchen  Gesellschaft  mitgeHkeilt. 

Die  folgeiiden  Unlersucliungen,  .iv^lebo  her eils  als  vor Ilkiflge/ 
Niotiein  denfierid^n  d^  deuttehen  cH&nischen  Gielsi^behAfl 
erilFihnt  wurden;  **X  ($md  >  hauptsflchlich  Angestellte  1116  A^ 
Idealität  des:  Ptydhetiscymob  wie"  d^  Thymocymöts  mi«  dem 
Gamphercymol  endgültig  nachzuweiBen.  Bs  erschien  difefs'ttW 
so  tnehr  von  Interesse,  als. Land olph  bei  den  Nitrodenvateh^ 
des  PtychotisiCymols  eine  liUebemnstimmun^ -  init'  denen  *  distr 
Gamphercymols  niöht  halte  oönstaliirdn  -  kdnnien/  -^  letzt  *hat 
sk^bmit  völliger  Gewiftheit  ei^eben,  däfe  die  Unierkchiede/ 
die  bisher  zwischen  den  in  Rede  stehenden  Oyitiolen  attfge^ 
zeigt/ wurden,  allein.,  auf  Beimengungen  von  Kohlen w-ässer- 
Stoffen  mjl :  boherem  Wasserstofl^half  beruhten.  Letztcffe  aus 
den:  betreffenden  Körpern  zu  enlfemön=' war  dahei"'  meinte 
nächste  Aufgd)e.  Neuestens  haben  BeiUt'ein^*<Hr))  Kup^fei" 
und  Jer  ofe je w.  durch  genauere  Vergleiibh^nig  der  Sulfo*^ 
sännen  und  d^en  Salze  die  Identität'^ des  Campheroyinols  mit 
dem  jRömiscbkamflielölcymol  «qidgöltig  festgestellt;  Ich  iye|iitn^) 
mit  der  BiesctirieibjHiig  der  Kändarstelluhig  der  drei  K'Ohlen'^^ 
Wasserstoffe.:'-.      ;":  '^    "  •.."  '    "  ''■''       •'  •'•  ^"''^- 


I  ■ 


U  Darstellung  de$  7%2/f7k)oymo/s./''4  Theile  Thymoi  und 
1  Theijl  Fünf  ach-Schwefelpbosphor  Cleizterer  besonders  fein  ge^ 


)<. 


•I  ; 


!  .•    :    *7 


*)  Berichte  der  deutsch,  ehem.  Ges.  B,  9B6. 
**)  Berichte  der  deutsch,  ehem.  Ges.  il,  988. 
.*•*)  Diese  Anaslen  JlfO,  S8S  u.  29T. 

Annal.  d.  Ohem.  a.  Pharm.  172.  Bd.  21 
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pAl?ert)  werden  geimscht  und  im  Sandbtfde  mn  au&leifenden 
Kühler  bisziiin  Schmelzen;  des  Thymol»  erwärmt  Es  beginnt 
^joe  ruhige  Schwefel wasserstoffentbindung,  die  meistens'  einen 
Tag  hindui^ch  dauert.  Das  vom  Bodensalze  abgegossene  Pro^ 
duot  der  Einwirkung  wird  bis  zuift  Aufblähen  diss  Retortenin-* 
halts  abdestiilirt.  Durch  Fractioniren  trerint  man  das  rohö 
Cfmol  von  d^9i.gl€idbzeitig.ett^tandettenenThi6eyglöl  CSiede- 
l^iuikt  230<^,  cfiehe  unten)!  ubd  reinigt  ensteres  durchSchüÜeUk 
flBät  DIfitronlauge  O "  2>  und  wiederholte  Destillation  ober 
Natrium.  So  gereinigt  ist. es  wasserhellt  schwach  aromatisch 
nach  Thymol  riechend  und  zeigt  den  Siedepunkt  bei  175^ 
COi^cksilberfoden  ganz  in  Dampf).  Es  lost  sich  ohne  Bnt- 
wipkelung:.  von  schwefliger  Säure  in  rein^  starker  Schwefd- 
Häure,  welches  ein.  gutes  Charakterisficnm  ifar  die  Rdnheit  ist 
und  welche  Probe  daher  als  solche  bei.  alten  drei  Cymolen 
Anwßudung  fand. 

2.  Daratdltmg  des  Ptychotücymols.  Das  käufliche,  maß^ 
den  Sfiunen  der  indiaehen  Umb^lifere  Ftydiotis  ajüiwAn  geprefete 
Oel  wird  der  Destillation  unterworfen  und  die  zwischen  170^ 
und  lilO^.üh^^henden  Bestandtheile  einige  Zeit  um.  Rfickflufs- 
kuhler  mit  metallischem  Natrium  erwäsiiit,  irodann  rectificirt 
Per  grofst^.  Theil  des  Kolbenitohalts  destillirt  zwischen  175^ 
md  480^.  Die  veretnigten  Mengen  last  liiätt  nun  am  aufwärts 
gQricJhtQten  Kühler  mit  einem  Gemische  von  dopp^-chrom-^ 
saurem  Kali,  Schwefelsäure  und  Wasser  C20  :  15  :  300)  einige 
Zeit  hindurch  sieden  und  rectificirt  das  abgehobene  Oel  so 
lange  C5  bis  6  mal),  bis  es  sich  gegen  starke  Schwefelsäure 
probebaltig:  verhält  ^  Welt  einfacher  und  besser  erzielt'  man 
die  Reinigung  dadurch,  da&  man  c^e  zWK^dhen  175®  und  180^ 
siedenden  Destillate  mit  einer  sehr  dünnen  Auflösung  von  über-«- 
mangansaurem  Kali  in  Wasser  Cl  :  1000)  nur  bei  gewöhn- 
lieber  Temperatur  sichüUelt,  einige  Zeit  in  Berührung  läfst 
und  dann  abgehoben  und  g]elrocknet'iU)ar  Natrinm  rectificirt. 
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Gewöhnlich  ist  das  so  behandelte  Cymol  schon  nach'  der  ersten 
Hectification  probdialtig ;  es  zeigt  dann  den  Siedepunkt  bi^i 
175«  bis  1760  (Quecksilberfaden  des  Thermometers  i^iiss  iüf 

Dampf).  •  ' 

3:  Darstdlung  dsä  Camphtrcymöh»    In  der  vörMafigf^ 

nitihdl^ng  über  diese  Arbeit*)  habe  ich  angegeben,  daß 
Kekule  Ci^ach  einem  modificirten  Verfahren  durch  Ein^-' 
wtttting  von  wass(ei^freierPhosphorsäbreaufCaRrpher.ein  probe- 
haltigek  €yinol  erltalten  hatte.  Später  theiltäi  B  e !  1  s  t  e  i  ii 
and'Küpffer^^»)  mit,  dafs  durch  Schütteln  des  roKen  Cam- 
phercymols  tfAX  etwas  Schwefblsätire  und  spateres  Fractionireh 
eme  Reindarstellung  desselben  zu  erzielen  sei.  Da  ich  micht 
der  K  e  k  u  1 6  'sehen  Dari^ellungsweise  zur  Beschaffung  von 
reinem  iDymol  mit  Yortheil  bedient  habe,  so  werde  ich  die-- 
selbe  hier  beschreiben« 

Mftn  mischt  gepulverten  Campfaelr  undPhd^horsdurean- 
h^drid  itiöglichist  gut  und  in  solcheii  YerMltnissen,  dafs  theo* 
retisch  die  Bildung  von  Metapbosphorsaure  neben  Cymol  ge- 
sichert ist.  Das  Gemisch  wird  im  Sandbade  am  Räckflufs- 
kfihler  ^gelinde  erwärmt.  Sehr  bald  beginnt  eine  schwache 
Reaction,  die  sich  durch  Bräunung  des  Kolbeninhalts  vom 
Boden  aus  kuiidgiebt  und  ziemlicfar  rasch  verbreitet.  Man 
löscht  danti  die  Flamme  aus  und  erwftrtet  das  Ende  der  Re- 
action. Ton  der  fest  auf  dein  Kolbenboden  aufsitzenden  Meta- 
phosphorsäüre  entfernt  man  das  rohe  Cyihot  durch  Abgiefsen, 
kocht '  dais  letzter^  zweimal  aber  wenig  Phosphorsäui^anhydrid 
am  Rückflufsktihler  uiid  destiilirt  2  bis  Sihal  über  blankes' 
Natrium.  Man  erhält  so  durchschnittlich  60  bis  80  pC.  Aus- 
beute und  zwar  an  probehaltigem  Cymol.    Arbeitet  man  mit 


*)  Berichte  der  deutschen  chemischen  Geselkiohaft  •,  dB8. 
**)  Daselbst  •,  1181. 

21» 
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PaiQph^r  und .  ^chwefelphoisplipr  nacl;  d^r  Pott  'sehen  Me-* 
f hpde^  so  beträgt  oach.  meinen  Erf^hrii^en  die  Aus))eate 
i^elteq.me^  als  25  bif»,  30  pC^.         , 

Das  reine  Camphercymol  zeigt,  wenn  der  Quecksilber- 
fa^,^  cte^  Therm^^ipeters  ganZ)  in  D^tn^pf.  ist,  4eii  Si^d^unkt 
bei  1759,  eine  Zahl,  die  auch  BeiUtein  und  Kttpffer 
fanden. 

prpducten  der  drei  in  Rpde  stehenden  Cyn^qle  miUelst  Ver- 
dünner Salpetersäure  jund  Cf^romsäure  sind  die,  ()es  Camph^r- 
9.ymoIs  längst  bekannt  Cs  sind  Par0to}]iylsä|ir.e  undT^ephtal- 
ijfpiure.  L  a  n  d  0 1  p  h  t)  zeigte^ , , ,  dafs  das  P ty c}|iQjlj^öl  bei 
gleichem  Ojicydationsyerfahr^n  die,  n^mliphen  JP^oducte*  liefere. 
Ich  gelbst  **y  konnte  das  Thympcymol  unt^r  den  gleichen  Be- 
dingungen zu  Paratoluylsäure  und  Terephtajsaqre  oxydirea^. 

..'  MUtelst  rauher  rauchender  Salpetensäure  g^b^n  alle  drei 
KqM^ Wasserstoffe  neben  Qj^ateüure  hauptsächlich  Mononitro- 
toluyls^nre  CCflHaCHs,  JNO,COOH>,     .   ; 

. ,  .B e  jjL«  t  e i n  un^  K r  e  u s  1  e r  ^♦♦^  beschrieben  eine  sog. 
Paranitrotoluylsäure  yom  ,Schmelzpunk,t  211^  neben  der  ge- 
^phnli(^en,  bei  190^  schmelzen,^!!;  di^e  ersterp  entstand  durch 
Oxydation  des  nitrirten  Xylol^,  i^ie  andere  auisi  Xylol  duf.ch 
Salpetersfäure.  .  Ahrens  f)  stellte  aus  dem  Xylol  des  Stein- 
kpIfl^Rtlieers  drei  Mononitrptoinylsäuren  dar :  4^e  gewöhnliche 
(^Schfnel^unkt  190^);  eine .  a^w^ite  aus,  derben  mpnpklinen 
Prismen  bestehende  CSchm.elzpunkt  220^,  und  eine  dritte, 
h^rfqqe  jC^adeln  vom  ^Schmelzpunkte  217^  bis  218^«  Die  bei 
190?,  scbmelzendje  Säurp  .kann  wohl  npzweifelhaft  als  der  Para- 


*)  Berichte  der  deutschen  chemischen  Qesellschaft  B,  937. 
**)  DisaertatioD,  24,  März  1873, 
•**)  Diese  Anmleia  a#4,  lj68, 

t)  Zeitschrift  fOr  Chemie  1869,  102. 


reihe  angehörig  betrachtet  Werdeiiy  Wie  eis.  die  iSögfleti^ll  zu 
beschreibende  Entstehung  derselben  aus  den  Cymolen  beweist, 
und  die  sogenannte  Beils iein 'sehe  Paranitrotoluylsäure 
war  vielleicht  Metanitrotolüylsäure. '  Landolph*)  hat  aus 
den  Nebenprodncten  von  der  Bereitung  des  Binitrocymols  aus 
Plychofisöl  eine  Mononitrotolüylsäure  dargestellt.  Dieselbe 
schmolz  bei  184,5^.  Da  nun  eine  von  mir  aus  ThymocymÖl 
gewonnene  Hononitrotoluylsäure  bei  189^  bis  190o  flüssig 
geworden  war,  so  oxydirte  ich  alle  drei  Cymole  der  Reihe 
paqh,  und  zw^r  dimrch  Eintropfenlassetn  derselben  in  gielinde 
Redende  rotbe  Salpetersaure  von  1,5  spec.  Gewicht,  um  die 
Frage  über  die  Identität  der  Säuren  endgültig  zu  eutsoheide^- 
9a^  Resultat  ergab:  >  ,/ 

'  a^  Mononitrotoluylsdure  aus  CamphercymoL>  Gelbliche, 
in  kaltem  Wasser  schwer,  in  Alkohol  und  heifsem  Wasser 
leicht  lösliche  Nadeln,  aus  letzterem  schon  büschelförniig  yep- 
leinigt  krystallisirend.    Schmelzpunkt  189^. 

0,1475   Grm.    Substanz   gaben   0,061  H^O  (00«     ging  yerloren)  = 
4,04  pG.  H. 

b)  Mononitrotoluylsäure  Kus  Ptychoiiscymol. '  Aussehen 
und  Verhalten  gegen  Wasser  und  Alkohol  wie*  a).  Schmelz- 
punkt 1890. 

0,1894  Grm.  Substanz  gaben  0,3674  CO«  und   0,0692  H^O  =  52,9 

pC.  C  und  4,06  pC.  H.    '  ' 

.       .  .       ■       f  « 

c)  Hononitrotoluylsäure  aus  Thymocymol.  Aussehen  etwas 
'heller  wie  a),  Verhalten  gegen  Alkohol  und   Wasser  ebenso 

wie  a).    Schmelzpunkt  189«  bis  190». 

0,0986  Grm.  Substanz  gaben  0,1918  CO«  und  0,0358  H,0  =  52,95 
pG.  G  und  4,04  pG.  H. 


, '  11. 


*)  Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellfohafi^l,  936. 


9A0  JFi4tica ,  'über.  Gymoh. 

j,y    Die  ^eorie  Terjntgt  nach  der  FiHnnel 

ICH, 
CeHjiNO, 
.  .    ICOOH 

,;  ,  .*C  58^04 

H  3,87. 

Die  erhaltenen  Producte  sind  also  identisch  und  die  von 
L  a n dol  p h  beschriebene  Säure  war  also  offenbar  mit  Toluyl- 
säure  noch  etwas  verunreinigt. 


'»! 


«t 


Obige  Untersuchungen  erledigen  vdUig  die  Frage  über 
die  r^tive  Stellung  der  Seitenketten  in  den  in  Rede  stehen- 
den Cymolen.  Diese  sind  hiernach  Helhylpropylbenzole, 
in  welchen  das  Propyl  und  das  Methyl  zu  einander  Paraslel- 
,lung  :einnehme&.  Um  ..zu  entscheideit,  ob  in  allen  drei  Kör- 
»pern  dasselbe  Propyl  fungire,  wurde  eine  Yergleichang  d^ 
•4as  Propyl  noch  enthaltenden  Abkömmlinge  der  Cymole  vor- 
genommen. Die  Beschreibung  d^selben  bildet  den  nächsten 
Theil  dieser  Arbeit. 


—   .  1 1 


i!  bißi)  Monobromderivate. 

<-:  1  Riebe  uiid  Börardl^)  wollen  ein  krystallinisches 
Bibromcympi   erhalten  haben.     Sieveking  beschneibt   esin 

..Qüssiges,  ohne  Zersetzung  nicht  destillirbares  Product  von  der- 
selben  Zusammensetzung.  Fittig  und  F  erb  er  ♦♦),  sowie 
Fittig,   Köbr.ich  und  Jilke**»)  erhielten  eine  pflaster- 

,  ähnliche  Masse  von  der  angenäherten  Zusammensets^ung 
CioHioBr4.  Eine  ähnlich  aussehende  Substanz  bekam  ich  f) 
in  Leipzig,  von  der  Formel  doHisBr^.    AuFserdem  wurde  von 


*)  Diese  Annalen  IIM,  260. 
**)  Zeitschrift  für  Chemie  1865,  289. 
***)  Diese  Annalen  1#6,  129. 
t)  Doetordisiertaftioiib 


mir  *')  ein  diircb  EintrdpC^  to»  2  Molecttlen^  Brom  in  ein 
Molecul  «bgeküUtes  €ymol  erhaltenels,  bei  der  Destillation  sich 
unter  Bromwasserstoflentwickelang  zersetzendea'Mönöbrom- 
cymol  dargestellt.  Cin  die  auf  diese  Weise  bereiteten  Brom- 
derivate des  Cymols  scheint  das  Brom  den  .Wasserstoff  nicht 
äes  Benzolkerns,  sondern  den  der  Seitenkette  zq  vertreten.]) 
Zincke  und  Laiidöl'pb'^*)  haben  nun  dadurch,  dafs  sie  iii 
dem  zu  behandelnden  Cymol  etwas  Jod  auflösten  und  diesem 
Oemisch  tropfenweise  und  unter  guter  Abkühlung  Brom  zu- 
setzten, ein  constant  bei  228^  bis  229^  siedendes  Honobri6m- 
derivat  des  Gamphercymols  erhalten ;  ein  Prfiparat,  in  welchem 
das  Brom  ziemlich  fest  gebunden  war,  da  dasselbe  durch 
!Natrium  nicht  entfernt  werden  konnte. 

Zur  Vergteichung  der  drei  Cymole  hinsichtlich  ihrer. 
Bromderivate  habe  ich  aus  Plychotisölcymol  und  Thymocymol 
unter  Beihülfe  von  Jod  je  einen  MonobromabkÖmmling  dairge- 
stellt.  Es  hat  diefs  dann  keine  Schwierigkeit,  wenn  man  die 
Kohlenwasserstoffe  von  'probehaltiger  Reinheit  Csiehe  oben)' 
anwendet  und  bei  der  Einwirkung  für  gute  Abkühlung  Sorge 
trägt.  iDie  gebromte  Masse  wird  niit  Wasser  und  ^äter  mit 
einer  Auflösung  von  kohlensaurem  Natron  erwärmt,  Wieder-» 
holt  so  lange,  bis  das  übers^chüssige  Brom  völlig  entfernt  ist. 
Man  destillirt  das  so  gereihigte,  von  der  wässerigen 'Lösung 
abgehobene  Oel  einmal  im  Wasserdairipf,  dann  nacfh  -dem 
Trocknen  mehrmals  für  sich  bis  zum  Siedepunkte  von  22iS^  bis 
229^.  Es  ist  dann  wasserhell,  von  schwachem  Geruch  und 
sinkt  in  Wasser  unter.  "^ 

•  ■ 

Die  ausgeführten  Brombestimmungen  ergaben: 
a)  Monob^om'cymol  aus  Ptychotisölcymol : 

0,1112  ükioa,  Btit)Btanz  liefetten  (^,0970  AgBr  =:  37,4- pC.  Br. 

•  ■  •       -•  i 

*)  DoctordisBertatioii. 
**)  Beriofate.^er  «^utsolMiD  ibttnisclMb  OMAUkwMüfl  1^,  2^7.    ^ 


Bit  J^ttitica,,  über  Cymöte. 

1>>  Monotoomoymol  awsTliymoficynior: 

,     .  0,3102  Grjm.  Substazu!  giOien. 0^^71,9  AgBr  ^  37^3  |»Q.  9r.  . 
Berechnuiig  für  CioHi^Br  37^P  pC.  Br.        .  .    .  .,  ' 


■   !•■  •  •     •       '     .  •        n- 


,.  50)^  OxydaHon  d^Monobromcymofe. 

Durch  Erhitzen  mit  verdünpter  Salpetersaure  am  ausstei- 
genden KQhler  haben  Zincke  uod^  Lap^ojiph  *)  aus  dem 
Camphercymol  eine  bei  203*^  te  204^  schfnelzesnd^  MQnjp|)rom- 
toluylsäure  erhalten..  Dieselbe  bildete  weifse  kleine  Nadeln, 
welche  ziemlich  in  heifsem  Wasser^  leicht  ii^  Alkohol  löslich 
waren  und  mit  Wasserdämpfea  destillirt  werden,  konnten. 
Zur  weiteren  Feststellung  der  Identität  der  IHonobromGymole 
aus  Ptychotisöl  und  Thymol  mit  dem  Monobromcamphercymol 
sphien  es  wünschenswerth,  diß  ersteren  gleichfalls  zu  Brom- 
tpluylsäuren  zu  oxydiren  und  den  Schmelzpunkt  dieser  mit 
demjenigen  der  von  Zincke  und  Landolph,  erhaltenen 
Säure  zu  vergleichen.  Es  wurden  deshalb  je  .etwa  10  Grm. 
der  Cymole  mit  Salp^ersäure  von  1,2  s^ec  Gew.  so  lange 
am  Büpkflufskähler  gekocht,,  bis  fa^t  alles  Oel  verschwunden 
war.  Durch  die  nicht  gan^liph  zu  Ende  geführte  Oxydation 
gelingt  es,  die  Bromtoluylsäure  fast  frei  von  Toluylsäure  zu 
bekommen,  von  welcher  letzteren  sie  den  oben  angegebenen 
Eigenschaften  zufolge  schwierig  m  trennen  ist.,  Durch  zwei- 
maliges Umkrystallisiren  aus  heifsefli  Wasser  erhält  man  die 
Bromtoluylsäuren  rein. 

L  Monobromtoluylsäure  aus  Ptychotis.  Weifse  Nadeln, 
ziemlich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  löslich  ;•  Schmelz7 
punkt  2040  ^is  205». 

II.  Monobromtoluylsäure  aus  Thymol.  Aussehen  und 
Verhalten  gegpn  Wasser  und  Alkohol  wie  ,,L;  Schmelz- 
punkt 204<>. 


:/■■•'        .     • 

*)  Berichte,  der  deoteehen  <ihemih<^ieti  GttfeUsehafk  ^^  2(7^ 


t^tUoa,^Mber  Cffrtioh.  818 

"  '^"        =         BromBestifkfnung:'  '  ^     •' '     '       '" 

>    0,Ue4  Bnhl  Sal>gtaiiK  gäbeil  0,14  AgBr' t=r  8^,7  pK?.  Ör.  (tieröchnet: 

Somit  erhellt, .  daffi  aueb  die ,  Mpnt^bronnderivale  aus  den 
drei  Cf  Diolan  unter  sich  ideiiMs4;h  waren^  > 


6  (a)  Mönonitroderivdie, 
'■■  Der  Kekul6'sehen  Theorie  zufolge  sind  für  Bideri- 
tate  des  Benzols  so  viel  Iscimerö  Mononitröderivate  möglichi 
als  durch  die  Stellung  dei'  schon  eingetretenen  Gruppen  za 
Einander  bedingt  ist.  Aus  einem  Methylpropylbenzol  mit 
Methyl  und  Propyl  in  ParaStellung  wäre  demnach  die  Mög- 
lichkeit  der  Entstehung  zweier   Verschiedener    Monoderivate 

gegeben  : 

•  •  >  '        #  ■    '  •  _     '     _  '  •       ■ 

CHs  OHa 


..Je  nachdem  die  einiretende  Nitrogrjoppe  n^ben  dem  Me* 
Uiyl  oder  nciben  dem«  PrQpyl  Platz  najlimei  wurde  da3;  eine 
oder  das  andere  Mononitrocymol  gebildet:  werden. 

Ein  festes  Mononitrocyn^ol .  mit  dem  -  Schmelzpunkte  118® 
,bis  120  hat  Me  u  s  e  1  *).  aus  dem  Cymol  des  Römischkümmel- 
öls dargestellt.  Landolph*])  bes'chriej),  kürzliph  zwei  isot 
mere  Mononitrocymole :  ein  flqssiges  {[a) ,  und :  eifi  festem  0^); 
letzteres  mit  dem  Schmelzpunkte  124,5?.  Diese  Körper  wurden 
yan  L.  aus  Camphercymol  bereitet.    Dafs  er  sie  aus  Ptycho- 


H- 


'  *)  Dootordissertätioii;  Göttingen  1867; 

**]  Bvriohte  4«r  deutsch,  ohenn.  Ges.  •, :  986. 


814  FiU%ea,iib4r  Cymol^ 

tiscymol  nicht  erhielt,  ist  erklirlicb  sowohl  dadurch,  dafs  er 
dieses  ,pt^^  anderen  Bedi^gungep  :alS:das.,ei«t^.iiilFirtQ,  als 
auch  durch  den  Umstand,  dafs  ihm  ein  Ptychotiscymol  von 
völliger  Roheit  nicbl  in  Gebole  stand.  Enthfilt  dasselbe 
Terpene,  so  bewirkefi  diei^e  in^  der  nitrir^ndeti  Sfiure  die  Ent^ 
stehung  zu  grofser  Mengen  Untersalpetersäure,  wodurch  Bi- 
und  Trinitrosubstitutionsprodu^te  ereepgt  werden.  Auch  ist 
die  Bildung  jener  isomeren  Nitrokorper  (besonders  des  Gasten) 
an  geeignete  Qoncentration  und  Temperatur  der  Ss^pet^säur^ 
geknüpft,  so  dafs  es  einige  Schwierigkeiten  machte  sie  zu  er- 
halten. Folgende  Darstellungsmethode  .hat  sich  -Saus  vielen 
Versuchen  als  die  zweckmafsigste  für  die.  Bereitung  des  festen 
Mononitroproducts  neben  dem  flüssigen  ergeben. 

Salpetersäure  von  1,4  spec.  Gewicht,  durch  Untersaljp^ter- 
säure  orange  gefärbt,  wird  auf  50^  erwärmt;  man  läfst 
dann  einige  Tropfen  Cymol  zufliefsen.  Sobald  die  nicht  heftige 
Reaction  beginnt,  kühlt  man  das  Gefäfs  so  lange,  bis  sie  zu 
Ende  ist.  Jetzt  wird  tropfenweise  Substanz  zugefügt,  in  Ab- 
sätzen und  unter  stetigem  Abkühlen»  Später  giebt  es  auch 
bei  vorsichtigem  Verfahren  Chesonders  im  Sommer)  nicht 
selten  eine  heftige  Reaction :  die  Masse  wird  dunkler  und  fangt 
an  zu  schäumen.  IKefs  ist  der  Zeitpunkt,  bei  welchem  man 
dett  Itrhalt  desGefafses  rasch  in  kaltes  Wasser  Zü'giäfsen  Hai 

La nd öi'ph  nitrirte  ähnlich,  nur  mit  dem  Unterschiede, 
dafs  er  die  Säure  möglichst  farblos  nahmi  'Auf  diesfe  Weise 
erhält  man  hauptsächlich  ßüssiges  Mononitrocymol.  In  jedem 
Pfläie  ist  es  iWeckiriäfslg,  nicht  irieht  als  2Ö  Grm.  Cymol  zu- 
gleich in  Arbeit  zu  nahmen  f  zu  ihrer  Nitrirung  werden  zweck- 
mäföfg  150  bife  2(K)  Grm.  äripetclpsäüre  verbraucht.  ' 

Pur  die  Vergleichenden  'Untersuchungen  *b^räite  idhdle 
isomeren  Nitrocymole  aus  Ptychotiscymol  und  Thymocymol 
genau  nach  dem  La ndolph 'sehen,  für  das  CaijfipherQymoi 
zweckmäfsig   befundenen  '»Verfalur^i.     Nach  tler  .Einwirkung 


.  Fittioa^  über  Cymole,  3f^ 

4er  Sdure  UQd  dem. Eingieb^  in  Wasser  trennt  oian  4ie;obei| 
siAwiinaiencle  dictiflussige.  braune  Masse  von  der  sauren  FUIS7 
SiglLeit,  wascht  die  Nitr<)säuren  mittelst  einier  warmeii  wässer 
rigen  Lösung  j^on  kohLensaurem  Natron  aus  und  unterwirft 
diBS  gewonnene  Oel  der  Destillation  in  Wasserdampf.  ,  M^t .den 
Dainpfen  v^dn^t^  sich  in  der  Vorlage  das  flüssige  Nitrocy«^ 
mol,  das  schon  an  de^a  ihm  eigenthumUcheo,  an  Bittermandelöl 
erinnernden  penetranten  Geruph  leicht  zu  erkennen  ist»,  Vom 
Wasser  iibgehoheiVi  über  Cl|lorcalciui^.  getrocknet  und  imV^r 
Qimm  reolificic^  gf^  ß»  folgende  i^ialyitische  Zahlen ; 
,a)  ]llj0ponitro<pympl  aus  PtychotifpympL 

JBUUemhff'WoitßrsiofieiHmtnung : 

0,2852  Grm.  Substanz  gaben  0,5902  00«  und  0,1692  H,0  =  68,38 
pC.  C  und  7,9  pC.  H. 

Stickttoffbe$iimmung : 
0,1822  Grm.  Substana  gaben  11,4  CC.  N  (T=ü  i'S®,  Ba  =s  764MM; 
.  W  =  20,9  MM.)  =  7,05  pC.  N. 

b)  Mondnftrocymol  aus  Thymocymol. 

0,2276  Grm.  Substanz    gaben  0,567  CO«  und  0,1586  H^Ö  =  67,92 
pC.  Cund  7,73.  ifC.  H. 

Berechnung  für  GioH^sNOi : 

C  67,04  pC. 

•  '  «.'.••••  H.  7,26  pC^     öi     '.'.■. 

.:}    •  Die-  anaiysirten  Substanzen  waren  hiernach  noch  etwiis 

inH  Gymol  Tercuireiiiigt. »:  Beide  besafsen.  übrigens  den  gieichen 

-Geruch,  sanken  in  Wasser  unter. ttod  hatten* ' 'die. fiigenschall, 

.fir  sich  nicbtiohae  Zersetzung  destUlirbär.'zu  sein. 

(        Zur  Darstellung  des  festen:  Mcnonitrocyniols  giefst  mah 

.Jron.deii  bei>d0r.Ber(»tiing  der  flissigen ..Modificaliotn  in  <der 

Retorte  verbleibenden  terpentinartigen  Ruckstand  das  Wasser 

ab,   er??e^mt  .den  letztere]^  q^it  einer  ^v^r^ünnton  Lösi^pg  von 

Jiohlensaurein  Natrofi,  >vn>,die  kl^lns^ei^,  Spuren  npch  anhaf- 

tender  Nitrosäure  zu  entfernen,  wascht  ihn   gut  mit  Wasser 

ab,   löst  ihn   hierauf:  inj  starkem   Alkohol  durch  .SrwfirHien, 


91Ö  Fttiic  q ,  ÄÄer  Gymole, . 

filfrirt  äiid  Mfst  erkalten.    Nun  sieteidet  sich  gew^hnliibh  sehir 

• 

ra^^ch  di6  ge\^ünscfate  Substanz  in  schlecht  ausgeprägte!»  Kry- 
statlen  ab.'  Sobald  es  gesch^en,  wird  der  oben  stehende 
Alkohat  Entfernt,  damit  jene  nicht  mit  den  ^ch  spätrer  auifli 
letzterem  abscheidenden  schmierigen  Nitroproducten  verun-« 
reinigt  werden.  Diese  den  Krystallen  sonst  härtrifickig  anhtff-^ 
tenden  Yerunreiiiigungen  spöter  zu  entfernen  ist  eine  lästige, 
zeitraubende  Arbeit.  Der  erwähnte  einftche  Handgriff  schätzt 
^i  ein^  - 'solchen.  Man!  erhall  dadurch  Kfystallmassen,  die 
man  auf  dem  Filter  mit  eiwas 'Weihgeist  abe^tlz^ii  kaim. 
Nach  zweimialigem  XTmkrystallisiren  aus  heifsem '  Alkohol  sind 
sie  zur  Analyse  V^i^wendbar.  Die  änatytfi^chen  Data  sind  die 
folgenden: 

a)  aus  Ptychotiscymol: 

0»1482  Grfa.  Substanz  gaben  0,368  COs  und  0|Q95  HtO,  «  66,8  pC. 
C  und  7,12  pC.  H.  , 

b)  aus  Thymocymol : 

0,2768  Grm.  aul^^^nsj^aben  p»6792  CO,  und  <),  1769  HtO.s  66,92 
pC.  C  und  7,10  pC.  Ö.  - 

Die  Theorie  verlangt  fftr  CioHisNOg: 

67,04  pC.  G 
.  7,26  pC.  H. 

Beide  Körper  lösen/  sich,  in  Alkohol,  nicht  in  Wasser ; 
fcrystallisiren  aus  ersterem  in  weiften,  stemforinig  vereinigten, 
fprismatisehf  aussehenden  Formen  und  schmelzen  bei  125<^. 
Sie  sind Jbren  Eigenschaften  und  ihrem. Schmelzpunkte  gemäfs 
identisch  mit  dem  Land olph 'sehen  /^-Mmionitrocymcd. 
Offenbar  war  auch/das  Meusersche  Präparat  Csiehe  oben]) 
dm  mit  Beimengungen  tto<^  v^unreinigtes /^•«-Mononilrocymol. 


6Cb)     Oxydatiönsproductis  der  Mönonüröcymole. 
L  a  n  d  0 1  p  h^j  Matte  darch  Oxydation  des  flüssigen  Mono« 


*)  Berichte  der  deutaob.  obein.'  Q(M*  €1,  937. 


mlrooympl^:  eiiik^  yaa  der  gew^Uchen,  beiißO^  gcbip^zeiidßa 
Csiehe  oben)  verschiedene  Hononitrqtoiiufkaiii^  f^balt^m 
Letztere  l(,<)in|i|e  ohn^i  yorher  m/^jßhfn^lzen.svbJmir^  Pferden. 
Si&;  löste, .  sictLMJn  kAltem  .Wasser  kattn^.<docli  nei^ldich  in 
heifsem  Wasser  C^ach  meinen  Beistithmubg^en  l(9sen  450 
T;^iei}j^ -4  ,Th^  ßäur^>j.  in  ^;!pp.  A»kol^p|  fiehr:.^9i<*t^:  Jhr 
Baryumsalz  war  in  Wasser  laicht  löslich  und  krystallisirte 
däratiä  in  sternfpruiigf  vereihigtefn  Nadeln.  Eben'  dieselbe 
Säuire  i^kamidl  aubh  aus  (lern- 'flfiüä%eriPiycb0tis-^  und  Th^^ 
Äönitrocyraol.'    '  *'  ' 

/  '  Ek  i^chi^n  mir  Yori  Interesse,  das  Oxydatiörisproduct  deö 
festen  Mononitrocymols  zu  untersucfaeti.  Dier  Theorie  nacfe 
sind  zwei  Mononitrotoluylsäuren  denkbar,  die  sich  von  dem- 
selben Cymol,  in, ,  lye^pbem  JS^Iethjl  und  Pifopyl  Parastellung 
dnifphipen,  herleiten^  Panac^  war  zu  ein(varten,.,(f9ucb,nach 
li^ndalph's  .Vei^fpujibung),.  dafe  die^ie^te.  ^dijBicatiion  de?^ 
Nitrocymols    die    bei    190^   schmelzende  .  Nitro$aure  -  liefere 


I  t  •  .        >  !  /  i    •  t  •  »  ,        .  .        .  •,'',-•    I  . 


.  Pii^e  Ypraifussetzuag  hat  sich  indefs  ^tcAf  bestätigt.  D% 
ec;  jQicfit  leicbt  ist,  sich  /$-Mjonom.trocyinol  in  zur  O^y^dation 
hinr^icbf  nd  grofi^en  Mengen  zu  verschaffen,  so  habe  ich  e^iifo 
la^gi^  J^Xy  aujt ;  di^  Darslellung  desselben  verwendet.  ;  Bopji 
sind  dje  Versuche  ^  d^mji^  n0|C^  niicht  abges^phloss^n*  ,  Ich  wter.^. 
dieselben  di^sh^db  in  näehjste^r  Zeit .  wieder  >  aufnehmen  ,  un(|. 
fj^re  I^er;nur  kurz  ^e .  bis  jeU^t  gemachten  BeQb&chtui^^ 

. ,  Durch  Oxydation.  de^^-Nitrocymo}a  mit  C^b^omsSure  e^tj- 
sjelft  eiae,  Aeue  Säure,;  .410. ich;  y-Mpnomtrot^luylatoife  nenne,} 
IJiiqselbe^  ist  der .  L  an  d  0  Ip  li  'sphen  /}-rNijb*osQure  ^^\ix .  äbnl|f?)i'.) 
Sie  sublimirt  wie  diese,  jOhnß  yorhjeir  zu.scj^pielzen.  SieuAteTT, 
scheidet  sich  aber  von  ihr  dadurch,  dafs  sie  sowohl  in  kaltem, 
als  auch  in  heifsem  Wasser  so  gut  wie  unlöslich  ist  Caus 
1700  Theilen  heifser  Lösung  schieden  sich  0,101  Substanz 
aus,  und  die  abfiltririe. Flüssigkeit  enthielt  nur  Spuren;,  einer 
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festen  llafise> ;  iiifd  dftdttrcb,  dtrfg  ine  -i^ieh  ^cAi^M^in  90prd- 
centige^n  Alkohol  Kstei  '^ 

Di«  Vci^brömiutig  Mit  vorgelegtem' Kupfer  ergai:        •    ^ 

^'     OiOötoiSrm.  BttbsUnc  |[abeii  0,1166  00« •  «ttid> 0,022^  H^O-^  58tt 
pP.  C  und  V?  Pp^H.    =  .       . 

'    Die'Theorie  verlaagt   fltf  CiBTgJNd,    *  '53,04  t>C.'C  tmd's,*?  pC.  H. 

ICOPBL 

;i  Die  Untersucbii^gen,  welche  Jch  iD*n$iehster  Zeit  wie4qr. 
a^ffune^hinen  gedcgai^e,  yi^^rilßn.entsch^  ob,  w^ ji(^  ver^' 
muthe,  dieser  Körper  als  ein  einheitlicher  zu  betr^chtei^,  oder 
ob  er  ein  Gemisch  von  der  gewöhnlichen  und  der  Landolph- 
^chen  /S-rNitrotQluylsaure  ist. 


'  •«• 


T)  Cymölsulfosaure  Baiyurnsalze. 

Von  den  cymölsulfosaureh  Salzen'  ist  die  BaryumTerbin- 
düng  die  am  leichtesten  rein  herzustellende ;  si6  eignet  sich- 
daher  am  besten  zur  Vergleichung. 

Gerhardt  und  Cahours  stellten  aus  der  Cymolsalfo- 
Sfiure  des  Römischkümmelöls '  ein  Baryumsalz  dar,  welches 
beim  Erhitzen  auf  170^  wasserfrei  wurde  und  dann  3  Mol. 
Wasser  ve^lorerf  hatte.  Me  us  e  1  ♦)  bestätigte  diefsi  später. 
D  e  I  a  1  a  n  d  e  's  camphercymolsulfosaures  Baryum  krystallisirte 
mit  4  Mol.  Wasser,  Fittig,  Köbrich  und  Jilke»»3  fan- 
den bei  diesem  letzteren  Salze  einen  Krystallwassergehalt^  der 
zwischen  3  und  4  Mol.  schwankte  und  erst  bei  180^  ganz 
ausgetrieben  wurde.  Iii  neuester  Zeit  haben  Beil  st  ein  und 
Knpffer*»*)  d(3firtitiV  dargetfaan,  dafs  das  Baryumsalz    des 

•  •  • 

Camphercymols  mit  3  Mol.  Krystallwasser  krystaltisirt ;  ein 
Resultat,  zu  welchem  tch"  mit  ihnen  zugleich  gekommen  bin. 


*)  Doctor^issertation,  Göttingen  1867. 
**j  Diese  Annalen  1#6,  1^9. 
***)  Beridl^  det  d^izteoh;  <liisml  GÜett.  d;  Il8d::  ^ 
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'  leb  führe  daher  nur  ^  Unter^uphang  der  pt^hoti^crfmol- 
und.  thyn^ocymolsulfo^iauren  BaryuiQ$|tlze  jiliid'die  der^Verglel^ 
chung  zu  Gr)iinde>  gelegte  Unti^räi^chongisiBfthode  «1«  .    i 

fine  Lie  b  ig  'scheiTvopiiei^rdhre  beipi|hiok(e,ioh  mit  etwa 
1^5  Grm.  SuJ^gtanz.  IHe  erstere  wsr.  ap. einem  Ende  mii^eif 
Bunsea'sabj^n  Puinp§9  jnm  aiMieren  «jt  Qineiiii  Cylinder  ver-^ 
bui^len^  der  mitconcenlrirter  Schwef^aurei  gefSlUiwar,  4pr6h 
welche  in  regelmäfsigen  Blasen,.  Luft  gesogen  wordej^  ßici 
Erwärmung  erfolgte  in  einem  Paraffinbade ;  die  Luft  innerhalb 
des  Apparats  war  wahrend  d^r  ganzen  Opers^tion' etwas  ver- 
dünnt. 

.  Pie  Salze  kamen  «^st  nach  .inehrfitichem  Umiarystallisiren 
^ur  Vei^weo(tung.  :Sie  waren  von  atla9glänzender  Weibe,  be-^ 
stfmden  aus  in  Waijs^r  i^ht  losKchjen  Schüppchen  undwtirden 
si^fili'g^^n  der  Lttfi^>  später.  dur<ohJif^ger^s  Stehen  über  Chlor-t 
calcium  getrocknet.  IfeibßT.  Scbwefdsaure  gestellt  verlorea 
s^e  dann  kauin  mehr  Sparen  irom  Feuchtigk^t.  Während  des 
sechsstündigen  Tropknens  ^^iigle.  das  Bad  eiiie  Temperatur  ron! 
i4l»>  bis  16(K 
a).  Wass^bßstimo^ung  dos  ptychatAScymolsulfosauren  Baryums. 

1,1394  Qfm.  Sabstaikz  Terloiwii  ()yl024  |i,Q  »  8,93  pC. 

bD  WasserJ^^estimmung ;  d^  ^hympcymolsulfosauren  B^ryums^ 

1,6324  Qrm..  SabftaoE  yerloran  0,161  Kjfi  ss  9,25  pCJ. 

Die  Theorie  verlangt  für  die.  Formel: 

Die  Salze  Ivaren  somit  identisch.'  Dafs  ich  früher  *y  nur 
2  MfOlecule  KrystaÜwasser  fand,  erklart  sich  leicht  daraus, 
dafs  in  den  •  ersten  Wasserhestimmungen  die  Substanz  auf 
einem  Uhrglase  in  ein  Luftbad  gestellt,  während  hier  sorg- 
filtiger,  wie  angegeben,  verfahren  'wurde. 


*)  Berichte  der  deatsoh.  ehem.  Ges.  O^  941. 


wo  Pittic  a,  ilber  Cymale. 

Durch  die:  liescitoifebenen  Ünteirsticftüngeii  ist  nun  *jeder 
Zweifelhaft  dei^ Idefttitfif  der  in  ftede  stakenden Gymole  besei-^ 
tigt.  Es  bfll  sieb  berausgesteOt,  dafs  alle  drei  Körper  Ben- 
Mle  sind,  mit  den  Seitenketten  Hethyl  und  demselben  Propyl 
in  ier  ParttsteHüngv  Die  Bntscbeidui^  dbübfer,  'ob  das  in  deÄ 
Cyitioleh  enthirttene  •  Propyl  Normal-  oder  Pseuddpropyl  sei^ 
eriedigen  die  Untersucfanngiin,  deren  Beschreibung  den  nich- 
steh  Tbefl  dieser  Abhandlung  Mldm. ' 

l..      •  '     •      t    ■       .  .        •       •  '  •••  '  -  • '  ' 

I 

H,  Das  in  den  Cymolen  enthaltene  Propt/t  ist  Normal" 

propyh[ 

Zur  Erledigung  der  Frage,  ob  das  Gamphercymol  ein 
Normalpropyl*-  oder  ein  PseudopMpylmethytt^nzol  sei,  isl 
bereits  ton  F:ittig,*Schaeffer  und  K&nig'*^)  im  Jahre 
1868  aus  normalem  Propyftromur,  Bromtbluol  und  N^triam 
durch  die  Pitt  Lg 'sehe  Heaotion  ein  tC^mol  dargestfelll  vt^orden,' 
welches  den  Siedej^unkt  bei;:  178^''besafe.  Aus  demselben 
konnte  ;dnrch!Koohen  mit  Tefdannter  Salpetersäure ^Paratoluyl- 
säure  und  aus  dieser  mittelst  Chromsaure  Terephtalsäure  er- 
hiüten  werden«  -  Dia  das<  Cymol  «na  €ampher  gleichfalls  die<^ 
selben  OxydatioMiprodd^te  gab,  so  iiv^r  dadurch 'dcfr  Nachweis 
geführt,  dafSs  in  beiden  Köhleiiwaissetlitoflfen  die  relative  Stel^ 
lung  der  Seitenketten  Methyl  lindPröpyl  dieselbe  war.  Die 
Frage  aber,  ob  in  beiden  Körpern  dasselbe  Propyl  fungire 
oder  nicht, -wurde  nrdbt^  zugleich  eri^igt ,  uhd /xwar  deshalb 
nicht,  weil  das  von  FiMig»  Kobrich  und  Jilke^)  früher 
aiis  dem  Camphercymol  dargestellt^  Triiiijtro£;abi(titationspro-t' 
duqt  aus  ..dem  ;iyntJbLetischf^;Cymol,.||ich^  wiedergewönne, 
wurde.       .      . 

Mir  schien  es  sehr)WQj|^r$chdnI|<?k,  dal^jdas  Gamphercymol 
und  damit  zugleich  des  Ptychotisölcymol  und  das  Thymocymol 


*)  Diese  Annalen  14^,  334. 
**)  Diese  Annalen  14(1»,  129 
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Nontiftlprdpylflielhyf ben2ote  iseien.  Dafe  F  i  1 1  i  g  im  Joiire  1868 
Aefs  nicht  betätigt  fiind',  »vielmehr  sieh  zu  der  Ansicht  liin4 
neigte,  dafe  das  Oamphiercyiiiol  ato  PseudopropyhneäiylbeMol 
2tt  betrachten  seiV  war  mir  deshalb  nicht  aoiMlend^  weil  »I 
der  2eil,  als  die  Fittig'achen  Ven$tt<ihe  «üisgefiihrt  wurdml^ 
das  krystalUsireiide)  bei  28^  sc&metzende  Parabromtotuolv  wel«t 
^bts  Wellaeh»)  im  Jahre  1869  in  die  Wisaaiischali  em«^ 
fihH^,  Mc^  nidht  bekannt  warj^  Bs  wurde  deshrib  niizwci^ 
felhaft  mit  unreinem  Material  gearbeitet«  Meine  Veisuche^ 
die  mit  aus '  Alkolibl  uUiki^^staHiisfk'tem  reinem  Parabromtoluol 
angestellt  sind,  haben  nun  meine  Voraussetzung  bestätigt. 

Der  zur  Verwendung  kommende  normale  Propylalkohol 
war  WS  der  Fabrik  von  Kahl  bäum  bezogen.  Er  besafs  den 
^  richtigen  Siedepunkt  und  wurde  durch  Brom  und  Phosphor  in 
Bromur  übergeführt.  Die  bei  71^  siedeaden  Aiitheile  desPro^ 
ductes  der  Einwirkung  kamen  zur  Anwendung.  Das  krystal^ 
linische  Bromtoluol  war  bereitet  durch  langsames  Eintropfen- 
lassen wfOA  Brom  in  müt  etwas  Jod  Oladurch  vermeidet  man 
die  Bildung  des  lästigen  Brombenzyls)  versel^t^  abgekühltes 
Toluol.  Man  erwärmt  das  rohe  Bromiölttol  mit  Alkohol^  Kali 
und  Schwefelblumen,  giefst  in  Wasser,  trennt  das  a'ntersin- 
kende  Oel  voii  der  wässerigen  Schicht  ,  wäseht  dasselbe  mit 
Wasser,  trocknet  und  rectificirt  dreimal.  Die  nun  fast  farblos 
gewordene,  bei  180^  bis  183^  siedende  Flüssigkeit  krystallisirt 
in  einer  Kältemischung.  Die  gewonnenen  Krystalle  läfst  man 
rasch  abtropfen;  durch  Umkrystallisiren  aas  absolutem  Alko- 
hol werden  sie  gereinigt. 

60  Grm.  dieses  Bromtoluols  und  die  entsprechende  Menge 
Normalpropylbromür  wurden  durch  gelindes  Erwfiritaen  ge- 
mischt und  in  einen  Kolben  gegossert,  der  wasser-  und  alko- 
holfreien Aether  enthielt,  in  welchen  dünne  Natriumscheiben 


*)  Doctorditfsert,  G8tting«n  186&. 
Annal.  d.  Ohem.  u.  Pharm.  172.  BA.  22 
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eingetragen  waren.  Der  Kolben  stand  in  Eiswa^er ;  ein  L  i  e*- 
big'scher.  aufsteigender  Kühler  machte  den  Verschlufs.  iNach. 
einigen  Stunden  war  die  gleichmäfsig  vor  sich  gehende  Reae- 
tion  beendigt.  Der  Aether  wurde  durch  das  Wasserbad  entfernt, 
das  Product  der  Einwirkung  aus  dem  Oelbade  von  dem  Brom- 
natrium abdestillirt  und  rectificirt,  bis  zum  Siedepunkte  175^ 
bis  176^.  Dasselbe  betrug  etwa  15  Grm.  u«d  bestand  aus 
einem  wasserhellen  Oel  von  schwachem  angenehmem  Geruch; 
es  gab  bei  der  Verbrennung  folgende  Zahlen: 

0,101  Gnn.  Snbetaiiz  gaben  0,381  00.  und  0,098  HsO  =  89,40  pG. 

C  und  10,77  pC.  H. 
Berechnung  auf  GioH^  :  G  89,56;  H  10,45. 

Je  einige  Gramm  des  Kohlenwasserstoffs  behandelte  ich 
am  Rückflufskühler  mit  verdünnter  Salpetersaure  resp.  Chrom- 
saure; dadurch  wurde  Paratoluylsäure  vom  Schmelzpunkt  177® 
und  Terephtalsäure  erhalten.  Die  analytischen  Zahlen  sind 
die  folgenden. 

a.  Toluylsaure: 

0,149  Grm.  Substanz  gaben  0,3852  GOf  und  0,078  H«0  »  70,5  pG.  C 
und  5,5  pG.  H. 

(Bereohn^t  fOr  OAJooOH  '  ^  ^^'^'  ^  ^^'^ 

b.  Terephtalsäure: 

0,129  Grm.  Subetans  gaben  0,2726  GO»  und  0,046  H^O  57,68  pG.  G 
und  3,94  pG.H. 

(Bereohnet  för  CeH^l^^^j^  :  G  57,83  pG.;  H  3,61  pG.) 


Etwa  8  Grm.  des  Cymols  habe  ich  in  auf  56®  erwärmte 
Salpetersäure  von  1,4  sp.  Gew.  getröpfelt;  ganz  auf  dieselbe 
Weise,  wie  diefs  bei  dem  Camphercymol  und  den  übrigen 
Cymolen  geschah.  (.Siehe  oben.)  Nach  dem  Eingiefsen  des 
sauren  Gemisches  ia  Wasser  und  Ausviraschen  des  unterge 
sunkenen  Oels  jnit  kohlensaurer  Natronlösung  wurde  das 
letztere  im  Wasserdampf  destillirt.  Das  übergetriebene  Oel, 
welches   in  Wasser  untersank,   zeigte  die  Eigenschaften  des 
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flüftsigen  o^M&notnitrocymoIs^    Abgescfaiedeil  und  getrocknet 
gab  dasselbe  falgende  analytische  Data: 

a.  Verbrennung  mit  vorgelegtem  Kupfer : 

0,14$  arm.  Sabfitaaz  Ueferten  0,8674  CO,  und .  0,096  H^O  =  66,Z8  pC. 
C  und  7,04  pC.  H. 

(Berechnung  ffir  CioHjgNO,  :  C  67,04  pC.?H  7,26  pC.) 

b.  StickstofiTbestimmung : 

0,224  Gm.  Substanz   gaben  15  CC.  N  (T»rö)75<';  bs=769y6MM.; 
Wt  =  6,857  MM.) 

Geitinden  Berechnet 

8,28  pC.N  7,82*pC.N 

Der  Rückstand  vom  Destillate  des  flüssigen  Nitrocymols 
war  zwar  gering,  aber  durch  Kochen  mit  Alkohol  entstanden 
daraus  Krystalle,  die  in  letzterem  schwer  löslich  waren  und 
aus  demselben  sternförmig  gruppirt  krystallisirten.  Sie  zeig- 
ten den  Schmelzpunkt  bei  125^,  wodurch  sie  sich  als  das 
oben  von  mir  beschriebene  /}«*Mononitrocymol  charakterisirten. 
Um  dasselbe  übrigens  zu  erhalten,  hat  man  sorgföltig  und 
vorschriftsmäfsig  nach  der  oben  angegebenen  Methode  zu 
nitriren  und  behutsam. aus  der  Rohmasse  das  flüssige  Nitro- 
cymol  abzudestilljren  >  weil  .  das  teti^tere  das  /9-^Nitrocymol 
Skufserordentlich  leicht  löst. 


Das  o-Nitrocymol  habe  ich  zur  weiteren  Feststellung 
seiner  chemischen  Natur  mittelst  Chromsäure  in  die  Nitroto- 
luylsaure  übergeführt.  Dieselbe  besafs  genau  die  Eigenschaf- 
ten  der  oben  beschriebenenXandolph'schen  /}-Mononitro- 
toluylsaure.  Beide  Sauren  waren  daher  unter  sich  identisch. 
Die  Verbrennung  der  aus  synthetischem  Cymol  erhaltenen 
Säure  gab  folgende  Zahlen: 

0,1,046  Grm.  Substanz  gabe^  0,203  CO,  und  0,0355  H,0  s=  52,97  pG.  C 

und  3,82  pC.  K    . 

fCHa 
(Die  Theorie  verlangt  für  die  Formel  :  CeHs-jNO^  53,04  pG.  G 

icOOH 
und  3,87  pG.  H.) 


22» 


in 


FiUicä^  iibef  Cppwie. 


Dui-dh  i\t  Identität  der  twei  charakteri^tisdien  Hovionitr^ 
derivate  des  synthetisclren  <7ymob  mit  denen  der  übrtgfen  ob&tk 
behandelten  Cymöle  ist  ffir  die  letzteren  naclrgfewtes^n ,  dafs 
db  iti  ihnen  fenihaltende  Pl-opyl  Nörmalpropyl  ist.  —  Ich  gehe 
nun  zur  Beschreibung  weiterer. Cymolabkömmlinge  läber. 


HL  laomore.  Oxy-  und  Thiocymole, 
Von  Cymolen,  die  die  Methyl-  und  dieselbe  Propylgruppe 
in  der  ParasteÜung  enthalten,  lassen  sich    der  Theorie  nach 
zwei  ispmere  Oxy-  und  dem  entsprechend  zwei  isomere  Thioderi- 
yate  .ableiten,  folgenden  graphischen  Darstellungen  gemäfs  : 


H- 


JSL^ 


0H3 


OH  od.  SH 


H- 


/  "•  \ 


G  ^-a 


H*»  0  Ci  -^ 


^-OH  o4*  6H 


Das  ^e  Oxycymol  ist  das  krystallinis<$h6  Thymol  ♦>,  w«K 
dies  be^önders^  ^  Thymvanöt  und  Monadetiöl,  ferner  in  dem 
Oel  von  Ptychotis  ajowän  **)  vorkoiiMnt;  Das  2W«i«e  PiiefnM 
ist  das  von  Pott  und  Hugo  M  ulier  erhaltene  Cymophenol. 
Mit  diesem  identisch  hat  sich  in  neuierer  Zeit  besonders  durch 
Arbeiten  von  Kekute  und  Fleischer  und  von  Ro'der- 
burg  das  Oxycymol  aus  Campher  *♦♦),  das  iJv'^phökreosot 
und  das  Carvacrolf)  erwieöen.  Was  die  isomeren  Ttriocy- 
mole  betrifft,  so  ist  von  mir  bereits  Cöben)  erwähnt  worden, 
dafs  das  eine   von  ihnen   sich  bei  der  Cymolgewinnuhg  au$ 


^  Ärppe,  diese  Annalen  6d,    41;  Dover 7,    daselbst  '<I4,  374; 
Lallemand,    ilaselbst  lOl,     119;    flfaittes,    Jabresber.   für 
1856,  622. 
**)  Stenbouse,  diese  Annalen  99,  807  and  9S,  269. 
•**)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  G,  934. 
t)  Ber.  d.  d.  cbem.  Ges.  G^  1088. 
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Tbymol  bUdet.  Ich  werde  dasselbe  im  j^olgendea  f^hao-r 
4e)ln,  JHs  andere  is\  fa^^t  «su  gleicher  Zeit  9.  ^i^  das  ^st^e, 
von  <air  in.  Leipägi  "von  Flescb  im  KekuU' schien  Ja-^ 
horatornim  erhalten  worden^),  irnd  zwar  aos  den  bei  der 
Cymolber^lmig  aus  Caoipber  mittelat  Scb.wefeipbQaphar  hin-^, 
terbUebenen  Rdck^taodeo«  Ourch  Yer^uche  voii  Ke kul  e  wd 
Fleischer^*)  iat  damidargethau,  dafs  ia  diesem  Thiooymol 
diß  Sulfogruppe  dea  nämlichen  Platz  einnimmt,  wie  die  Hydro-% 
xylgru^ppe  im  Campheroxycymol)  d^  das  letZitere  durch  Be-^ 
hondlung  mit.  Fünf fach-^-Schwefelpho^pbor  das  Fies  oh 'sehe  Cy^ 
n^olmereaptan  liefert  Das  letztere  bat  auch  Roderbur  g.^^^) 
und  spater  B  e  c  h  1  e  r  t)  aus  der  Camphercymelsulfosäure 
durch  Reduction  gewonnen. 

In  einem  vorläufigen  Berichte  ff)  über  die  hier  ausführ- 
lich beschriebenen  Arbeiten  habe  ich  bereits  auf  die  Isomerie 
der  beiden  in  Rede  stehenden  Thiocymole  hingewiesen;  ich 
werde  weiter  unten  ausführen,  wodurch  ich  dieselbe  als  un- 
zweifelhaft auffand.  Da  aber  kürzlich  eine  Abhandlung  von 
B  e  e  h  1  erf  f f)  erschienen  ist,  in  welcher  letzterer  die  Beweise 
für  die  von  mir  schon  ausgesprochene  Isomerie  weiter  durch- 
führt und  zum  Abschlnfs  bringt,  so  kann  ich  mich  unter  Hin- 
weisung darauf  kurz  fassen. 


Darstellung  des  ThymoQ^/molm^captans. 

Die  durch  die  Einwirkung  von  Fünffach<^Scbwefelph<>$phor 
auf.  Thymol  (siehe  oben)  bei  210^  bis  240^  siedenden  Destil- 
late werden  niit  Quecksilberoxyd  geschüttelt  und   darauf  mit 

*)  Ber.  d.  d.  oheih.  Ges.  0,  478, 

*»)  Das.  ll,  935.  ^ 

••»)  Das.  e^  669. 

t)  Joum.  f.  prakt  Ghem.  •»  168. 
tt)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ot^s,  0,  940. 
ttt)  Joam.  f.  prakt  Chem.  9,  167. 
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Alkohol  ausgekocht.  Das  Fillrat  lätsX  man  lan^aiii  an  der 
Luft  abdunsten;  dadurch  werden  Cb^ufig  erst  nach  Wochen) 
grünlicli  aussehende  rhomboedrische  Cymolmercaptidkrystalle 
efrhalten,  welche  nian  mit  Alkohol  abspritzt  und  durch  Schwe- 
felwasserstoff zersetzt.  Von  der  so  entstehenden  alkoholischen 
ThiocymoUösüng  destillirt.iAan  den  Alkohol  ab  und  fractionirt 
bis  zum  Cn^uerdings  gefundenen;)  Siedepunkt  230^  bis  231  ^ 
So  bereitet  ist  der  Körper  fast  farblos,  besitzt  einen  eigen- 
thümlich  scharfen,  doch  keineswegs  an  die  Mercaptane  der 
Fettsaurereihe  erinnernden  Geruch,  hat  ein  specifisches  Gewicht 
von  0,989  und  ist  bei  —  20^  nicht  zum  Erstarren  zu  bringen. 

0,1908  Orm.  SabstaDK  in  einem  Röhrehen  mit  chromsanrem  Blei  yerbraont 
gaben  0,508  CO,  und  0,144  H,0  =  72,59  pC.  G  und  8,38  pC.  H. 

Die  Formel  C10H14S  yerlangt  72,29  pC.  C  und  8,43  pG.  H. 

Die  Quecksilberverbindung  dieses  Mercaptans  krystallisirt, 
wie  erwähnt,  in  grünlichen  rhomboedrischen  Formen.  Ihr 
Schmelzpunkt  liegt  bei  78^.  Sie  ist  in  Alkohol  ziemlich  schwer 
löslich. 

0,4772  Grm.  der  gereinigten  Erystalle  in  einem  Bohrchen  mit  Kalk  ver- 
brannt gaben  0,1767  metallisohes  Hg  s=  37,24  pG.  Berech- 
nung für  die  Formel: 

Das  Bieisalz  wird  durch  Fällung  einer  alkoholischen  Thio- 
cymoUösüng mit  einer  solchen  von  essigsaurem  Blei  bereitet. 
Es  stellt  einen  aus  Alkohol  in  schönen  goldgelben  Nadeln 
krystallisir enden  Körper  dar. 

Die  Analyse  desselben  ergab : 

1.  0,3066  Grm.  Snbstans  lieferten   0,1696  PbSO«  &=  37,67  pO.  Pb. 

2.  0,1568  Grm.   .Substanz   mit  Salpeter  und  kohlensaurem  Natron 
.    verbrannt  gaben  0,1286  SBaO«  =  11,26  pG.  S. 

3.  0,1778  Grm.    Substanz    mit  chron^jaurem   Blei  yerbrannt    gaben 

0,2882  GOa  und  0,0802  H,0  =  44,21  pG.  G  und  5,01  pG.  H. 

Berechnung  für  die  Formel  c  ^h"!!^^  ' 


G 

4^47 

H 

4,84 

S 

11,92 

Pb 

38,54 
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Aus  deir  Analycren  erhellt  also,  dafs  der  in  Rede  stehende 
Körper  die  Formel  CioHigSH  besafs.  Seine  Darstellung  ge- 
schieht übrigens,  wenn  es  nicht  darauf  ankommt,  als  Nebenr  ^ 
product  Oymol  zu  erhalten,  viel  einfacher  durch. Erwärmen 
Ton  i>rei|]faci--SchwefelphosphorinitThymol,  so  gemischt,  da& 
theoretisch  phosphorige  Saure  entsteht.  Purch  spateres  Frac-» 
tioniren  gewinnt  man  dann  mit  Leichtigkeit  ein  reines  Präpa-: 
rat  und  hat,  weil  fast  kein  Cymol  gebildet  wird,  die  lästige 
und  zeitraubende  Trennung  von  diesem  durch  Quecksilberoxyd 
nicht  nöthig  auszuführen. 


Die  Isomerie  des  Thymothiocymols  mit  dem  Fies  ch^schen 
Körper  ergab  sich  mir  aUs  folgenden  Beobachtungen : 

Das  Quecksilbermercaptid  des  Camphercymols  ist  ein  weifser, 
in  Alkohol  schwer  löslicher,  aus  diesem  aber  rasch  in  scho- 
nen sternförmig  bereinigten  Nadeln  anschiefsender  Körper; 
dasjenige  aus  Thymol  ist  zwar  ebenfalls  in  Alkohol  schwer 
löslich;  es  krystallisirt  aber  daraus  langsam  in  grünlichen 
Bhtmboedem.  Jenes  Salz  zeigt. den  Schmelzpunkt  bei  78% 
dieses  bei  109^ 

Eine  alkoholische  Lösung  des  Camphercymolmercaptans 
in  eine  gleiche  .  von  salpetersaurem  Silber  getröpfelt  erzeygl 
einen  Niederschlag,  der^  anfangs  gelb,  fast  momentan  in  Weifs 
fibergeht,  nach  einiger  Zeit  aber  zu  seideglänzenden  Blätt^ 
ehen  erstarrt.  — -  Das  Thymothiocymol  erzeugt  auf  gleiche 
Weise  behandelt  zwar  anfangs  auch  ein  gelbliches  Präcipitat^ 
dasselbe  bleibt  aber  nach  dem  Uebergang  in  schmutzig  Weifs. 
von  amorpher  Beschaffenheit, 


IV,  Isomere  Sulfotoluylsäwren, 

Oxydirt   man   das    Thymocymolmercaptan   mit  Salpeter- 
säure, so  wird  sowohl  der  Schwefebrest  in  die  Gruppe  SOsOH, 
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ab  auch  das  Propyl  m  COOH  überf  efuhrt.  Ebenso  verhält 
sich  das  Gamphertbiocymcrf ,  wie  zuerst  von  Flescb'"') 
iHichg^wiesea  und  neuerdings  Ton  Bechle-r**)  bestätigl 
worden  ist.  Die  Isomerie  dieser  beiden  Salfotoluylsauren  bat 
skk  daraos  ergebein,  dafs  der  ven  mir  dargestellte  Körper 
ebne  Kry stall wasser  JirystaUisirt ,  während  die  F I  e  s  c  h'sebe 
Säure  Krystallwasi^r  einschliefst.  Audi,  ist  die  erstare  in 
Wasser  nichts  die  letztere  gut  darin  löslieh;  Bechler  hat 
waA  gefumleii'^  dafs  diese  ein  MagAesiuiasalsi.  mit  Krystall^ 
Wasser  liefert;  ein  solches  konnte  von  mir  aus  der  Thymo- 
sulfotoluylsäure  nicht  erhalten  werden;  diese  giebt  vielmehr 
eine  aus  Alkohol  wasserfrei  anschiefsende  Magnesiumver- 
bindung. 


Darstellung  der  Thymoaulfotoluyhäure^ 

Man  tragt  das  Thymotbiocymol  in  Salpetersäure  von  1^2 
spec.  Gewicht  ein,  welches  ungestraft  in  gröfserer  Menge 
geschehen  kann,  und  dampft  im  Wasserbade  zur  Trockne 
ein,  wobe^  reichlich  rothe  Dämpfe  entbunden  werden.  Kocht 
man  die  trockene  Masse  mit  Alkohol  aus,  so  sdiiefsen  mei- 
stens rasch  aus  der  tief  rothbraunen  Lösung  Krystalle  der  Säurß 
9Sk.  Man  entfernt  nun  sofort  die  oben  aufstehende  Flüssigkeit, 
welche  schmierige  Oxydationsproducte  neben  viel  Oxalsäure 
eathält,  damit  die  Sulfotoluylsäure  dadurch  nicht  verunreinigt 
werde«  Dieselbe  bildete  nach  mehrmaligem  Umkrystallisirea 
ttks  Alkohol,  worin  sie  schwer  löslich  ist ^  sternförmig  ver- 
einigte Nadeln,  die  bei  190^  schmolzen,  Sie  konnten  durch 
Ammoniak  in  Lösung  gebracht  werden.    Mit  wässerigem  Kali, 


*)  Ber.  d.  4.  ehem.  Ges.  0,  481. 
**)  Journal  f.  pract.  Ckem.  9,  174. 


Natron  und  Baryt  gekocht  schwärzten  sie  sich  und  in  der  ab- 
filtrirten  Flüssigkeit  konnte  Schwefelsäure  nachgewiesen  werden. 
Dafs  jene  Basen  zersetzend  auf  die  Säure  wirkten,  mag  daher 
rühren^  weil  ich  nur  geringe  Metigen  der  letzteren  zur  Probe 
nehmen  konnte.  Indessen  wurde  auch  Zers,etzung  beobachtet, 
als  die  Säure  mit  in  Wasser  vertheilter  gebrannter  Magnesia 
erwärmt  wurde.  Um  das  Magnesiumsalz  wirklich  darzustellen, 
verführ  ich  so,  dafs  ich  zur  alkoholischen  Lösung  der  Säure 
die  Base  im  fein  verriebenen  Zustande  brachte,  zum  TVocknen 
im  Wasserbade  verdunstete,  Alkohol  auf  die  Masse  gofs  und 
Abermals  eintrocknen  lief)?.  Mit  absolutem  Weingeist  gekocht 
schössen  dann  aus  dem  erkalteten  Filtrate  gelblich  gefärbte 
Krystalle  an ,  flie  unter  dem  Mrkrosciop  rhombische  ^Formen 
zeigten.  Sie  schlössen  begreiflicherweise  kein  Kryställwasser  ein. 
Die  Analyse  der  Säure  ergab:  ' 

1.'  0,040  Grm.  Substanz  mit  chromsaarem  Blei    yerbrannt    lieferten 
0|0653  CO,  und  0,0152-  £[,0  =  44,55  pO.  0  und  4,22  pC.  H. 

2.  0,0584  Grm.  SubstanJE  gab  mit  kohlenBanrem  Katron  und  Salpeter 
geglüht  :  0,0646  BBäO«  «  15,34  pO.  S. 

fCHa 
Die  Formel  CeHs-jSOtOH  verlangt :  G  44w44pC.  undH  3,7  pQ. 

ICOOH 

Die  Magnesiaverbindung  wurde  gleichfalls  analysirt: 

0,0890  Grm.  der  bei  100^  getrockneten  Substanz  gaben  0,0114  pyro- 
phosphorsaure  Magnesia  =  10,56  pC.  Mg. 

.    Die  Formel  CeH.,  CHa  ^q}^«  verlangt  Mg  10,08  pC. 

Die  merkliche  Difibrenz  zwischen  den  gefundenen   und* 
den  berechneten  Zahlen  wird   man  durch  die  geringe  Menge 
der  zur  Verwendung  gekommenen  Substanz  erklärlich  finden. 

Die  isomeren  Sulfotoluylsäuren  lassen  sich  graphisch  fol«* 
gendermafsen  versinnlichen : 
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Ich  fasse  das  Resultat  aus  obigen  Untersuchungen  «noch 
einmal  kurz  zusammen  :  , 

1.  Die  Cymole  aus  Campher,  aus  Ptychotisöl  und  aus 
Thymol  sind  unter  sich  identisch.  Es  sind  Benzole  mit  den 
Seitenketten  Methyl  und  Prppyl  in  Parastellung, 

2.  Das  in  den  Cymolen  enthaltene  Propyl  ist  Normal- 
propyl. 

3.  Von  dem  Cymol,  welches  Methyl  und  Normalpropyl  in 
der  ParaStellung  enthält,  leiten  sich  zwei  Phenole  her :  das  P  0 1 1'- 
sche  Cymophenol  und  das  Thymol. 

4.  Dem  Cymophenol  entspricht  das  Flesch'sche  Thio- 
cymol ;  dem  Thymol  das  von  mir  erhaltene  Thymocymolmer- 
captan. 

Bonn,  März  1874. 
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Zur  Constitution  des  Benzols; 
von  A.  Ladenburg, 

(Eingelaufen  den  17.  April  1874.) 

\.  . 

/.  Ohickwerihigkeit  der  Wasserstoffatome  im  BenzoL 

Nach  den  heute  ziemlich  allgemein  verbreiteten  Ansichten 
über  den  Aufbau  aromatischer  Verbindungen,  betrachtet  man 
diese  als  Derivate  des  Benzols,  so  idafs  die  Natur  des  letzteren 
von  grofser  Bedeutung  geworden  ist.  Kekule,  dem  wir 
zumeist  unsere  hierhergehörigen  Anschauungen  zu  danken 
haben,  hat  über  die  Constitution  des  Benzols  zwei  Hypothesen 
aufgestellt  *),  von  denen  die  eine  allgemeine  Anerkennung  ge- 
funden hat,  während  die  zweite  wohl  .  in  Vergessenheit  gera-  ' 
then  ist.  Ich  greife  zunächst,  ohne  hier  schon  auf  die  Dis- 
cussion  von  Benzolformeln  einzugehen,  einen  und  wie  mir 
scheint  den  wichtigsten  Satz  der  ersten  Hypothese  Kekule 's 
heraus ,  nach  welchem  die  6  Wasserstoffatome  des  Benzols 
symmetrisch  gelagert  oder  gteichwerthig  sein  sollen.  Dann 
dürfen  keine  Isömeriefälle  bei  den  Monosubstitutionsderivaten 
des  Benzols  vorkommen,  selbst  keine  bei  den  Pentasubsti- 
tutionsproducten,  vorausgei^etzt,  dafs  die  5  eingetretenen  Atome 
oder  Atomgruppen  untereinander  identisch  sind. 

Zur  Zeit  der  Aufstellung  der  Theorie  war  Kekule  selbst 
unsicher,  ob  dieser  Satz  richtig  sei  und  er  setzte  ihm  damals 
einen  andern  gegenüber,  wonach  „die  6  Wasserstoffatome  ab- 
wechselnd ungleichwerthig*  seien**  ♦♦),  so  dafs  also  von  jedem 
Monosubstitutionsproduct  zwei  Isomere  möglich  waren.  Freilich 
war  schon  vor  jener  Zeit  die  Salylsäüre  als  mit  der  Benzoe- 
säure identisch  durch  Beilstein  und  Reichenba  ch  nach- 


*)  Diese  Annalen  IS 9,  129. 
**)  DaselbBt  IS 9,  159. 
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gewiesen  *)  und  damit  die  für  Kekule  zunächst  ip  Betracht 
kommende  Thatsache  geg^en  die  Annieihme  der  Gleichwerthig- 
keit  der  6  Wasserstl)fl^iome  ans  dem  Wege  geräumt;  doch 
waren  die  Benzoli^iibstitution^produpte  damds  noch  so  wenig 
bekannt,  dafs  Kekule  nicht  wohl  wagen  konnte,  einen  za 
so  wichtigen  Coosequenzen  führenden  Satji  mit  BesliianiUieit. 
aufzustellen.  Auch  glaubte  er  in  der  Additionsfähigkeit  des 
Benzols  von  nur  3  Molecuten  Chlor  eijrien  Grund  für  die  paar- 
weise VerschiedQnbeit  der  Wasserstoffatome  zu  finden.  Kurze 
Zeit  später,  in  seinem  Lehrbuch  ^^),  giebt  Kekule  der  ersten 
Hypothese  den  Vorzug,  n^^'^  ^'^  .4i^  einfachste,  und  dermalen 
keine  Thatsache  bekannt  sei,  welche  die  zweite  Hypothese 
wahrscheinlicher  erscheinen  lasse.^ 

Im  Allgemeine«  fand  diese  Ansicht  Anerkennung  und  nur 
wenige  Stimmen  sind  laut  geworden,  welche  sich  dagegen 
erhoben  haben  ***).  Unter  diesen  verdienen  die  von  S tade- 
le rf)  und  Socoloffff)  nur  beiläufig  Erwähnung,  da  die 
von  dem  Ersteren  für  das  Benzol  gegebene  Formel  von  ihm  nicht 
näher  discutirt  und  begründet  wurde  und  auch  höchstens  vor- 
übergehende Anerkennung  fand  ft+).  Die  von  §ocoloff 
auf  Grund  eigner  Versuche  behauptete  Verschiedenheit  von 
Chlorbenzol,  und  Phenylchlorid  war  so  gei;ing,  dafs  sie  als 
durch  spurenweise  Verunreinigungen  erzeugt  betrachtet  wer- 
den   konnte  *^,     Eine   Isomerie    bei     dem    Chlorbenzol   ist 


*)  Diese  Annalen  1.99^  809. 
**)  n,  497. 


***)  Kolbens  und  Berthelot^s   in    diesem  Punkt  sdemlieh  überein- 
stimmende Ansichten}  die  von  den  hier  besprochenen  abweichend 
waren  und  sind,  können  hier  keine  Berücksichtigung  finden, 
t)  Journal  für  prakt.  Chemie  109,  105. 
tt)  Zeitschrift  für  Chemie  1865,  601. 

ttt)  ^gl*  Wichelhans,   Berichte   der  deutschen  chemischen  GeselU 

Schaft  9,  197. 
*)  Vgl.  Kekül^,  Lehrbuch  ü,  549. 
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dach  deit  Jener  ZeK  nicht  Wieder  behauptet  worden,  obgleicft 
dai5i$efte  wohl  s^hr  faftufigf  nach  beiden  Methoden  dargestelü 
^ürde.        ' 

Anis  jener  Zeil  rühren  übrigensr.dle  ersten  Angnben  aber  zw^ 
tterschiedene    Pentachlorbenzole  *  her.    J'ubf  fl^is-dk  imlte 
schon  1865  bei  dem  Studium  der  EinwirkungsprodiKne  von  Chl«r 
Äüf  Benztrt  feine  sofche  Verbmdurig  i8o!i«  »^V  "^efefce  einen 
Vreit  niedrigereti  Schmetepunkt  <69^)  besalh,  als  die  im  Jahre 
1866  von   Otto  attd'O'SlTrop*^»)  bei  der  &Hrsetz«tg  voii 
Stilfobenzid  durch  Chlor  erfialtene  Verbindong ,  ^r  ebenfalb 
die  Zusäitimensetzung  GeRClc  zugeschrieben  wurde   und  die 
zwischen  21 S*'  nnd  220^  schmelziäti  sollte.  Das  niedrig  schmeU 
zende   Pentafchlorbenzol   wurde    damals   übrigens   aiioh  von 
Otto  uiid  OstrO'p  beobachtet^  doch  geben  diese  däffir  den 
Schmelzpunlct  79^  bis  85^  an.    Zwei  Jahre  darauf,-  als  Jung- 
fleisch die  R^srtritate  seiner  Ünlersuchitng  Aber  di6  Binwir^ 
k«ing    von   Chlor   auf  MonochloÄenzol    und'  Qber    die  aus 
den  so  gebildeten   Addilionsprdducten  <dttroh  Destillation  mtt 
Kali  entstehenden  Verbindungen  iif^chreüM,  erwähnt  er  auch 
eines  bei  198^  schmelzenden  Pentachlorbenzols ,   welches  er 
mit  deth  von   Otto   und  Ostfop  dargestellten,  bei  215* 
schmelzenden  identisch  erklärt  ♦♦*).     Den  Schmelzpunkt  des 
Isomeren,  das  mit  dem  andern  Pentachlorbenzdl  nahezu  glei- 
chen Siedepunkt  haben  soBte,  giebt  jetzt  Jungfleisch  zu 
74^  an.    Im  Jahre  1870  kommt  Otto  nochmals  auf  die-beiden 
Peritachlorbenzole  zurück  mit  Berttfang  darauf,  dafs   er  ^ler 
Erste  gewesen  6ei,   der  die  Existenz  zweier  isomerer  Ver- 
bindungen von  der  Formel  CßHCls  dargethan  habe  f).    Br 


*}  Bultöttn  ht  la  «oe.  cbim.  |]2]  4,  ä41 ;  Ccrmpt.  rend.  09,  696. 
**)  Diese  Annalen  141,  98. 
***)  Bulletin  de  la  soo.  ohim.  [2]  9,  846;  ausfühtliGh  Ann.  ohim.  phys. 
[4]  16,  186. 
t)  Diese  Annalen  1^%,  182. 
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findet  die  Scfametzpunkie  bei  85®  und  bei  196®« «  Die  von  Jung- 
fleisch  beobachtete  Erscheinung,  dafs  der  letztere  Körp^ 
schon  flüssig  werde,  wenn  man  ihn  in  ein  bis  175®  erhitztes 
Bad  bringe,  konnte  er  nicht  beobachten.«  Die  reine  Verbin- 
dung schmilzt  nach  ihm  nie  unter  196®  bis  199®,  vorher  werde 
sie  höchstens-  teigig. 

Did^ei  mufs  hervorgehoben  werden,  dab  sowohl  Otto 
als  Jung  fleisch  sehr  wphl  wufoten,  dafs  die  von  ihnen 
behauptete  Existenz  zweien  Pentachlorbenzole  mit  K  e  k  u  le'  s 
Ansichten  über  das  Benzol  im  Widerspruch  stehen,  dafs  der 
Erstere  gerade  deshalb,  wie  er  angiebt,  seine  früheren  Versuche 
zu  eontroliren  nöthig  findet  und  dabei  sie  von  neuem  bestätigt, 
wahrend  der  Andere  die  Resultate  seiner  Forschung  als  Beweise 
für  die  Unrichtigkeit  der  E  e  k  u  1  ^  'sehen  Theorie  hinstellt  *). 

An  diesen,  mit  solche  Bestimmtheit  vorgebrachten  That- 
Sachen  zu  zweifeln,  namentlich  da  dieselben  von  zwei  Chemi)Lern 
unabhängig  von  einander  behauptet  wurden,  war  allerdings 
gewagt  **).  •  Andererseits  aber  war  es  geradezu  unbegreif- 
lich, weshalb  eine  solche  Isomerie  nicht  auch  unter  den  weit 
eingehender  untersuchten  und  so  überaus  zahlreichen  Monosub- 
stitutionsderivaten  des  Benzols  aufgefunden  war.  Allerdings 
lag  hier  für  diese  Frage  nor  eine  Anzahl  negativ  beweisender 
Thatsachen  vor,  aber  eine  so  grofse  Zahl  derselben,  dafs 
sie  offenbar  selbcft  für  einen  positiven  Schlufs  wesentliche  Be- 
rücksichtigung verdienten;  dann  aber  hatte  man  hier  eine 
Isomerie  der  merkwürdigsten  Art,  die  nicht  nur  mit  Ke- 
kule's  Benzolhypothese,  sondern  mit  unseren  allgemeinsten 
Anschauungen  im  Widerspruch  stand.  Die  Formel  CbHsX, 
wo  X  irgend  ein  Atom  oder  eine  Atomgruppe  bedeutet,  war 
eindeutig,  durch  sie  war  stets  nur  Ein  chemisches  Individuum 


*)  Ann.  chim.  phys.  [4]  16,  809. 
*^  Vgl.  übrigens  KekuU,  diese  Annalen  M.B9t  78. 
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xbarakt^isirt,  während  die  Formel  QCIsX   m  Isomerie  Yer- 
anlassong  gab. 

Diese  Frage  war  offenbar  der  nflieren  Erörterung  irerth, 
sie  mufste  zu  wichtigen  Speculationen  Veranlassung  geben, 
idie  unsere  heutigen  Ideen  über  die  Ursachen  der  Isomerie  we- 
sentlich erschüttert  hi^en  würden.  Doch  war  es  geboten 
ehe  man  in  dieser  Weise  yorging,  die  Thatsachen  selbst  zu 
revidiren,  die  beiden  Pentachlorbenzole  aus  eigener  Anschauung 
kennen  zu  lernen.  * 

So  wurde  ich  zu  einer  Wiederholung  der  Ju^gfleisch'- 
schen  Versuche  geführt,  welche  die  Grundlage  der  obigen  Be- 
trachtung, den  Glauben  an  die  Existenz  zweier  Pentachlorben- 
zole zerstörten.  Ich  darf  wohl  hier  schon  aussprechen ,  dafs 
ich  durch  meine  Unt^suchung  zu  dem  Schlufs  komme,  das 
hei  198^  schmelzende  Pentachlorbenzol  existirt  nicht  Den 
Nachweis  dieser  Behauptung  werde  ich  durch  drei  Reihen  von 
Thalsachen  zu  fähren  versuchen. 

a;  Bei  einer  Wiederholung  der  Versuche  von  Jungfleisch, 
die,  kleine  Abweichungen  abgerechnet,  in  der  Von  ihm  ange- 
gebenen Weise  von  mir  ausgeführt  wurden,  entsteht  der  be- 
treffende Körper  nicht. 

b.  Die  Angaben  von  Otto  über  diese  Verbindung  sind 
falsch. 

c.  Jungfleisch  ist  neuerdings  nicht  im  Stande,  irgend 
welches  positive  Material  zur  Bekräftigung  seiner .  früheren 
Behauptungen  beizubringen. 

Ich  gehe  jetzt  zu  einer  näheren  Begründung  dieser  drei 
Punkte  über. 

a.  Jung  fleisch  behandelt  Monochlorbenzol  mit  trock- 
nem  Chlor  im  Sonnenlicht ,  trennt  die  so  entstehenden  Kry- 
stalle  von  dem  Oel ,  zersetzt  das  letztere  mit  alkoholischem 
Kali,  fällt  mit  Wasser  und  benutzt  zur  Trennung  der  entstan- 
denen gechlorten  Benzole  zunächst  die  fractionirte  Destillation. 
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Der  bei  €!twa  2?0^  siedende  Theif  derscijben  besteht  n«dh  ihm 
aus  den  zwei  isomeren  Pentachlorbenzoien.  Er  behandelt  deti-^ 
selben  ihit  köchetidem  Alkohol,  wodurch  das  hfedirig  sohmel- 
2ende  Product  gelöst  wird. 

Den.  in  Alkohol  tinlöslichen  Rückstand  reinigt  er  durdi 
ittrystalKsation  aus  Gemischen  TOn  Alkohol  and  B\^zo1  nnt 
gewinnt  so  ein  bei  198^  schmelzendes  P^ntachlbrbenzol,  wel-* 
che^  in  Nadeln  kryi^Hisin,  in  kaltem  Alkohol  und  Aether 
unlöslich,  in  Benzol  und  Chloroform  löslich  seit!  soll.  Weitere 
Angaben  über  den  Körper  liegen  nicht  vor  *). 

Ich  habe  feuchtes  Chlor  auf  Monochlorbenzol  im  Sonnen- 
licht einwirken  lassen,  weil  es  mir  einfecher  schien  aus 
gröfsen  Flaschen,  iti  welchen  die  Reaction  vorgenommen  wird, 
Wasser  statt  Luft  zu  verdrängen.  Allerdings  ist  es  denkbar^ 
dafs  unter  diesen  etwas  veränderten  Bedingungen  die  tleaction 
anders  verläuft.  Da  ich  aber,  wie  weiter  unten  gezeigt  wird, 
alle  von  Jungfleisch  bei  dieser  Reaction  erhaltenen  Ver- 
bindungen isoliren  konnte,  mit  Ausnahme  des  hochschmel- 
zenden Pentachlorbenzols ,  so  sefreiht  es  niir  höchst  unwahr- 
scheinlich^ das  Fehlen  dieses  einen  Körpers  der  Anwesenheit 
von  etwas  Wasser  zuschreiben  zu  wolleü  **). 

Das  bei  der  Reaction  entstandene'  Product  wurde  mit  al- 
koholischem  Kali  zersetzt,  ohne  vorher  die  Krystalle  zu  entfer- 
nen. Da  es  mir  darauf  ankam ,  alle  Producte  der  Reaction 
zu  erhalten,  so  schien  tnir  dieser  Weg  richtiger.  Das  durch 
Wasser  ausgefällte  Gemenge  von  GhloH^enzolen  wog  etwa 
125  Grm.  und  wurde  der  fractionirten  DestiQalion  unterworfen. 


*)  Die  Eigenthümlichkeit ,    die   er  bei  der  Bchmelspanktsbestiinmiiiig 
zeigen  HöH,  ist  schon  oben  besprochen. 

**)  loh  wftrd«  mich  Ti^Usicht  entBchlessen  haben,  meine  Veniaal» 
mit  trockenem  Chler  zu  wiederholen,  wenn  niohl  der  anhaftende 
penetrante  Geruch  der  Chloradditionsproducte  des  Benzols  das 
Arbeiten  mit  diesen  Verbindungen'  sehr  unangenehm  machte. 
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;  r.«  j;:^üx*»ys!i.«,'i  f'-'/uv  iic  -ji'u./;  f:ri  .xifui  i.y\  ;>utiJrr  iiiim     T^.;-of* 

Jede  der  so  erhaltenen  Porti<^9e«''>WHiide  nun  durch  frac- 
lieprtfi^KrysteMfeatkmß  iiii •. «tthnera  ShciUe^^g^^^prit^^^ininl'iäswar 
#^dg?^jfe»«:Wäi*fch'  nm^'likftirf^  Mfä^i  Alko- 

m>  ÄJtrfi^ePg^i.v<}ft>-B|efl^'i  »nAiA}fi;«i'?o|  wAiWk  heifsem 
De«B8dt  lMliaiMlelt;>  ."Jede  «fliesot  Lösbngeii  •wiCrtdet^iflwvh  Ver- 

d|lhsMfW'ki^y'^tmi^Wäii|0in'ach^'''äi'6'T^  der 

^^f^^^^mm^0S^^f^f^^\!^S^^  »srüTrM<9Jfte«ft.«»i!ir«?litfund  von 
l>««§?iÄ^4ie,  SÄ;^lzppnkje.(fepslipMiil^^^^^  WM^fWoiÄS^or- 
tibtteih  Von  IMMifihepmt  '^leiöheih»  ;SMMäz{)tinkt  vereinigrt  und 
von  neuem  Wie'6lt)eii  ^e&ctä*ibb§n'  du^^'ffactionirteErystalli- 
saTöü  ggti^eiiift?  ^Öieses  wurde^  öfectat '^eilörtät:^  '^ 
<ur;?l¥'  besseren  bPeurtheilung  dei:,.j^h|tUenen  Resultate  und 
der  daraus  zu  zieheMlni^oteisrtt^iim  ipebe-Mi  die  voUstän- 
d»?%rVa*en  dieseE.langwierigeR,^<>^^,, ,.  ,^ 

cHp,|  |*prtion  (^  WQfd^  duroh.  eine  EAltemischimyK-Kir  KrystaUitwtion 
-Oi;.  '^öi  gebucht  i^tam  flieüweMfrxfWrIwiWfInjii  ated  Flüssigkeit  a^ 
^Vi'j  ::I2  (Scl^nelBpiul^t  30-40®)    Ton   demsui^dlit  geschmolseiieii  Theil 

.^^.   .  ■.     a*  (SchmeL^onkt  80-8^^1  abgegossen.  ^       .^    _ 

t^,^)l.f«prtion  B  wnrd«,  mit  kaltem  Alko]|^9|. .  .d^erirt  nnd  nach  einiger 
•;*  t-j8  Zeh'die  Löiqpg,{>*,(9phj(u^^t^^fj^  ^^^)  Yon  dem  Bfiok- 
o-.ir-ö^M  ■**«>?  ^  (Stbmelapnnkt  3O^.S^,,.40%  i^^n^J^ 
".  ;i^Vtionp  wnrdi^aerat  mit  kaltem, ^^Am^  mit  laaem  und  sohlieiii* 
^7lt'-i>0L'  lich^mit  hjdi^m  Alkohol  behand^^j^ie  drei  Lösungen  gaben 
beim  Verdunsten  die  Portionen  o^ :  Schmelzp.  80  bis  85® ; 
o* :  Schmelsp.  48  bis  58®  und  o' :  SdimeLep.  45  bis  70®. 

AniiAl.  d.  Otattm.  n.  Pharm.  17a>  Bd.  23 
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theil weiser  YerdunAtuDg  die  entstandeneii  ErjrstAlle  df  :|ßol|9mbii^ 

56  62^  Ton   den  Mutterlaugen  .getrennt.     Letztere  gaben  beim 

1^ita&n8il!en''äie  KrystaUe    d^^'iiilä  ä'^T  Schmelzp.  .3q-33»   und 

48-00^.    Dann  wurde  zweimal  mit  warmem  Alkohol  ansffezogen ; 

^e  K^le   d«   und  d»  Yoh"idi"M^ttorM''gen,^  di^^zu   den 

flPortionen ''d^  und  d^  yerdud^i^'wivde&r  getrennte  Dann  zwei- 

jpnaic-yilli.lEei^hendem  AlkphoivMsgt^ogeo»   i|fobei  ^die  SSunäohst 

^jan«oh,i|Brsei)^n  KrTStalle  d^^d  d'  u^  die  Muttorl|||gen  d^® 

und  (i^^*^ erhalten  wurden.    Sobl^fiilicli  mit  warmem  Benzol  ge- 

löst  unff  Terdampft :  d".  " 

'^  "Schmelzpunkte  :  d*  :  78-1020;  d«  :  78-83%^ ^"i;^ ^0^74« ].d»j^68-65'>: 


2«;  d»:  78-83%''ä'i;l'0?74«Vd'j^' 
•;d>:87.112«^'^Si^":m«^Vi 


d«:  80-920;  d»  :  87-112«;  d"  :  60-6^«';  d"  :  65-76*; 

-oml  il'iiij'»  finii  '>iaw/'8*-i9ö^.^'i«»'f  ji'»ir>Jli;;iT»  n?  im|i  '^bol 

iB//;^4ntt»n/fi]ini|dbrozuiiMiift  MtdidaifltiitikaltttiiK^yttMhfiliitbgl^^ 
KüCKStand  zweimal  mit  warmem  und  zweimal  mit  kocjiendem 

e*i  e"*.    Der  nach   Behandlmig   mit  kochendem  Alkohol  blei- 

iiüY  !'niilAikaeitok8a»d^Wi!iVie'iMi  h^?^^liei]iMP'tiyi%8«U<&i^'IU<If 

-if^'fSäkefl^«  :f«t^q48.öi«V*^^'^84^l'W^'ö*«b*?  e*'l>8*^bS*J 

Poitionjf  ^^pijt.Wt,,?^  AU^o^^^^^^  H'»w/,ift=  ?J*P?}??^4%JfiH? 

mit  lauem  Alkohol  P :  »        ^88-113<^ 

bim  fjiiiiIii8'*H  iijnt»Jl>'yjteÄBo''^^»    -^fiii  "j;!' tuj^jrjiM^.^xf  '^^1540 

sation  f* :  „         i86-21Q0 

Yerdunstefe^tTjiti^'^li'  '•^' ''  4''''i£<«r'?'-»»*>  ^''MläiSfÄ^ 

mit  kochendem  Alkohol,  Krjstalli- 

*^  sation  f* :  »         194-218<> 

*fi    iioyiylh-.ij.'i    l»nrtft  teiilViiMftdolli^q^BMWitl^  /flioill    j'.ti'.fl :    -ii')»yJt>)j  162-200* 
iioii T    nüinsioniil-jH-i^    ^ilülfbnM^'^'J    fi^*'     ('')i-OU  J#xiJqsi;*ty{  .-/  212-217* 

Portion  O :  mit  kochendeif  Alkonol  g* :  .  76-85* 

-jiDiiil  uiöh  m.r  Q.^  Ä^fÄin^i^/fÄfiiPtt'^ilkiÄoli"^  i'^  6tl»  ixo^i    80-130* 

flilV^ÜAftem'^eliÄ)!^^  J;iniuisleMn^^)  «d  SttBi%  leg.jos* 

•sl'jilibM  t)nxJ  itr  )uü;  Ihn  ^^i^^^^Mv^linA  iim  itä'iv^irsgftVii'^^  '^  nob*t^-202* 
flinl  :::  n)^ti..;<;j  iffib  vi'^i,eirtÖ>n-i*0'i  Ioi('»>'IA  ui^^il  tlm^jlyU  204-217* 

.^<'T  ^i.-f  i'.i'    o.\l'jmai»?4  :  S  hau  ^iid  niii  öi*  .qsfaimf'j^.  :  *o 


'•>r>j    ' 


^]U  l'H 


QBd 


^T  iroii-co'I 


Schm9lzp. 


2836 


^^"~  Dchmeto. 


b'««-'!"   28-38    I     A!  ■""•■""*••»         d«  '"''*«^'Wt'+' 

^? f. .3'=.  130-40«  1    B*^t=l<ÄÄJQri»  lo.rSjrrA  m^ffciPäi iH  F*  =  11  Gm. 

'     ^  8H.113   ^pl.gigj^,^^f.l640 


i     CKf=  7  Grm.        K   uc 

:  "a  ^  f«    ci«^ir1[a4-213        G*  =  12  Grm. 


tr  06-65 
d^^'*-^*«  48-66 
'iP^ '  OT  C  68-6* 
Wl-ßH55-6^ 

?.c.  ....«60-64 


iV'J-Oi'S 


* 


:  «;(  ^    ^«^«^gllillW  H  =  10  Grm. 


ffeSS-02S:öö-7ö 

d»  78-88»  1 

e<  83-86 

e^  78-86 


80-82 
80-88 


fi'^noiHo^J 


oduct  6  Grin. 


.PtJwaÜriGrm. 
e*».nnK)  186=  -f     j  gj.i.(^t>  v^ 

'*^  ^  8Ti-ü^r        *3 


Im  Ganzen    •qslioo^a^m. 


^Vr-r^87^ttini[|ba 


1 


.mfr)^K    =s   «0      j ^/«'^ -'".<!  f 


,f 


ifr.O  Ql   :=  m     1 

l     78-dS 


"00I-<A1  ^SRfeil5»fff  «W^ter  ßchmeljung  getrennt  : 

»  r        tH     .0  ...  .^r(?   Schmelzp. .i»W2»  =  ••">     I 

^^^  ^i^^^nfijiijij^l^^f  82<V4lieilwei8e  ge||^molzeii,oUCifffigkeit  H 

AebQ£.<IS]K36^   «Bfickstand  miTkaltem  AttSötttfl  behafi^ 


Sd-Öfi 


oo<« 


.m-rOJ^delt:  Lölnt%>-t1^  sfftriHiaMäp.  dlu8t0;'^B«c] 
.flnO  8e6.440.    rnMißO  ml  "^^  IV  .<i\hiTi 

•"^'i^o&on  C* :  mit  M'''^ 

ebenso 


Kaltem  Alkohol 


BScftUni   t^'^hmelspl^ 

Ö8-T7  ^a 


mit  warmem  Alkohol 


c«: 

.iinl)  Ol   =«Sl 
Portion  D* :  mit  kaltem  Alkohol   '^^«'»^  .qa.i^«iibÖ 
mit  warmem  Alkohol  d*  : 

mit  warmem  Alkohol  d'  : 

mit  kochendem  Alkohol  d^  : 

Portion  E^ :  mit  kaltem  Alkohol  e^ 


"«G-Gb  87-44*3 
J  e-*^8  36-87«*! 
^8  .)^  76-80^ 

rf»:-v>''.  66-62«*} 
Jt'  88  76-78«8 

«        116-132« 
72,82« 


^O'ri  «ü  .qsismJ^^itf  ^fheifBem   Alk<Ä^il,'^'4rSfWttlH  *''«  '  '^  "^"^'^•^'^ 
088-(»8  ^  :  «rf  '^mi^n  e« :  „  85-98« 

23» 


oari 


ar;-<>^ 
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Portion  F* :  mit  wa|m^i«i |AJK>h9R>   i     .,:  :  i  »Tf*frtMpwl*|K>?9-870 


,     ,ebexi«)                                £•:  .  ,- ,  ,  ^84-91« 

^                 i:bitipQd|i0ndem A;2kohol,  Lötniig  f* :  '  .^^  .,     80-89^ 

KtrfiKti^tt^tion   <■          m.  r.n.-.-Mx  Jrfi.  I     ^,  .^JJ   86-92^- 

njit k«etMndem  Alkol^o],  t^«woßf^,:X.,  \    ^<  'o  85-91^ 

4^tidn^tion    ;-        *"  '■■  -^''fe,'  I     ;  -'-  88.ir4* 

.iiuO  11   rr-  '  f  nfiiKei^flem  Alkohol  Wi^B&mA  -t^^  •   '  ><<>.  185.190^ 

•'     iftrtSiii'Ö'*  :W^illMln  Alkohol,  feöiim^''   g*:''  ^     '■'  ^^''  83-91^ 

Kiry^ÜdXWtion    .^                         g* :  I     J,^     90-12S* 

.       ^ii;;iiei^aeW  Alk^h^^                   g*:  !    ;,.'  84-92^; 

E|rjiijtfü|^tion   ^           '  ;   •   •  :^y^  I     ».  .a  170-180? 

mJi 4Jl^ol^ol  iii%4  Boniör     ^•'^'^^:''  ^.0. :i49.lTÖ^ 

izi«,^i^p  Ben«)!                       g« :  j;    f<  210-2 l)S^ 

.:.■••.;)  i!    --  »y        y\\\^tiNiAo    ^    ■                       g's  J»    "'220-221^ 

^  *  -  WkeWi^ltf':  iftSi;  l^teÄi;  Alkotil  und  B^nnol_  h,*  ?  j  "^:  ^j^  148-164* 

njit  fei^  BeMol,  t;^  ^     rt:;  216-22C(« 

.    KrjvjUaUpfttioii    ,"                         h»:  v    i,    .    220-223^ 


1)1      ■  -  -         ,         i    -      f  , 


'•-  Wüit'Wül*iteil  yeirphtifft  dfe  Portionen  : 

ffSchmfhip.    ■['.:..:)  ■  •rn-ti'Sehmeä^.    { 

**     ..  f;>2SJ82»  1    A«  iü  2i^örm.       d^'"     'ltl^^fÄ2^\      j  , 

*•  80-88    J  Schmekp.  28-88*     f«  88-114       *■  t^  f  Omi.     ' 

b*  80.36»)                                   fl  -JS'J^S  I  öin^r88-lW. 

b«  30-86    1    B«  =  19  örm.       g^  JIS-JJ® 

0»  8236    f  Sohmelip.  30-37»    u  1«-164  / 

0»  36-37    j                                  •  P  185-^96?!    0*,«  8,Grm. 

b«  36-44»               '  ^'  ''''"  ^"'g*'  '^^'W^-^f88^jBWtiritefif^i  lfc-196» 

0"  87-44    l  s^h^l^^feo'''**''^^      210.216»)     H«  =  7  Grm. 

d»  66-62    f  Schmelze  8fr^2»      ^,         2i«.2 20  jschmebp.  210-220» 

d!^.  "-...  ra^7ÄALi->.K;r'{   li-H  ;..;,•■. 4  ..-.i«    ."owSI|fO-29d-'/«tiKfel»]irp.  220-222» 
d^N^-aui-JW-^ft    L.;.D!.^,8:Qi!mK:  .-^BJÄlliÄJJs 'ifir^iwlU  :  ^    :>9  Grm. 
e*  72-82    I  ßchmelzp.  71-87»  jm  Gaiaen    ^    .  -M  Orm. 

5!  ""^^    1  ,    ..»Verloit    .       ,.,       Tann, 

e*'  ■  ^'^  86-98»  )      •  ''■*  '^^'''^*' "' 

f*';K  .■,;.:  84-9^  :  •  ,  •r;.>xli'A  mvOiinr-v  >u«t 

r.  80-89         TCi^u-.  iA  a«« 

I*         '  86-91^       «^^,  ^^i^'?« 


£»       ■     86.91t 
g*..-  .;  88-91 


Sohofielsp.  80-98»    '.•rh.   -A  i.utlüi  i"  •:  :  'Cl  ir 


i.    <i 


'••  {..'.i         ^  ; ''Ij  !  >i'.fiiIi'A  1.1-1, m-Mf'/M;-   tim 


Portion  B«  :  mit  .l|jf^tf^:4^,?W.  ./.    ,,  »^.ivfb^ffißchmekp.  28-30* 

'l^^s  :-    '.^^m^  ^"*  »         80-8«* 

.       -^  ^       mit  i^annem  Alkohol  bf#>  i       »         49-66» 


JW^i 


'i\MV^v^«.«vÄfi^iBe^ja&si<!i  i\  ^>  V  i>  v\ 


StI 


^^:  8  i  8  ^        mitoheifsem  Alkohol     o hi i  •  <  o      c*  : 

"^«--*ortio»D»  :  mit%altem  Alkohbl^'>''^^  in-^^Alnt^Hwi 


n 
n 


40-58« 
74-78» 

66-86« 


mi^fkoofaendem  AlbWAA  m.  jk:a%i»i  :  ^CVioii^^lB^dO« 


iy:,-,Fe^^.^''-i\4WtJ^^'^'^i' 


"^'-^iPortioxrE«:m#kaltem  Alk<jH#^'^'  in^arurH^iUu 
'T.irj-öOl  ,,  imf'Varmem  Alitt*^^^^  iai^iivi^y^mi 
^•Or.u  -£f.i        .        pirf'%ochendeiil''ÄMh81^^'^^  'i'"'"  ^*V« 

6D6XlflO  i^  * 

-    -   nd|' lochendem  'AM^I  "'""' '"^f^y"  = '^^,"""''"'34-U0» 
"        imt\oohendem  Alkohol""' '' '       f* :  .        176-186» 

"• '-'-«öS   .    „ii^Aikohoi ■i&nUf'''''''--'^H" 

ebenso  g» ;  -         100-140« 

:  ^1  foiioyllA  maraißw  ihn  :  ^'liioil'io*! 

mit  kochendem.  Aikohol ,       ,      rgf.:  .        168-182« 

ebenso  g* :  .        195-208« 

Rü^stand  h^ :  „        213-218« 

Nun  wurden  vereinigt  die  Portionen  ^ 


9 

1» 

irr» 


79-92« 

82-84« 

114-125« 

82-86« 
82-84« 


165-192« 
80-105« 


Küjistand      ^''^^^'^'^  m^baoflDorgijii  :  ^ 0  «oih(^<jQ.2^jgo 
:  ni^  kochendem  Alkohol    ,      ,   hU,         •        145-166« 


f» 


175-185«  \ 

165-192    I    {^hir'i^  Grm^^ 

145-lM« 


b^  28-30   1    A»  =  36  Grm. 

b>  80-33    (  iMi6Wß2S-f^     ^„,^r)l%84ß%^\8lhjKSW§. 


Grm.j 


»fiL-GOS#§Äü:;tliB'  =4'jörnfc^      g*        195-208«  |    \r-^f=^y^  wm.,. 
b*  .  .      49-56   7  dchf3j^^y40-5^      g^        200-206    jSchmelzp.  195-206 

c»  74-78«  ^l    0li:r.jL-        «g     hUj  W-ai8»( I     (a»^fe#  Orml, 

«  '"'*''^  ö?"^"  1^  C»  =  16-'®flft?     AM*  .qxloiiiiloä  Irt  l^&Stf  Gnn. ' - 
%'"''''^  Itl^   Pßchmelzp.  74-86« 
f*  82-84    -^ 

d^.ff.iO  6p^86«  )        Unl'/^ 


8  tin0W-ai8»({  Psf?=i#  Qnn..^ 
]^^h(^  .qxiourxloä  >p  Ä^tf  Gnn.  ''> 
Flüssiges  Productl    ^ti-H§  Grm.'i> 


e 


e 


iii  <• 


79-92 

114-125 

84-110 

g»''  'ö    100-440 


,.  Im  Gänsen i  •. ;i-  ( -86 L Grm. ^jj 


D»  =r  5  Gnn.  .6 
jSchmelzp.  55-140?   .    ,. ,        *r    r  ..        ,  ,      .,    .. 


r 


:  V 


:»'» 


lorm^JlA  jrt'»/in.'.//  jtirn 


<^';4W-i>? 


^'^-^' Portion  B»  rnÄt  kaltem  Alkohol 


b^ :  Schmelzp.  30-42« 


.  i 


.0.       ebenso    l<j.Io:ilA  mioJi/;^  äÄb:  *:i  n^ihoT 69-74« 


laSa  warmem  AUkbhöL  i'i.>..i'ii'/7  ü^s 
:  *d        ebenso  ["nm^IA  iii''iii'ir/f  h^t 


n 


70-72« 
74-79« 


Il£ 


Laden  bd^f^^^Air<''£lonstütUion 


'i8^ort{HiBdQfjFtoif']kaltem  Alkoh^BÜv.üA  n:  >  •  <  .cVi^fichinebpi«  «9-75^ 


mifonrarmem  l42koliäl  iioi'Vi..  .;,.i,c^s,. 


tt 


:  ^\t      ebenso     iv»iioyllA  /n;-'      .dtM 
iiiifc.}ieiÄem  Alkohji^i^.ji/,  ,.,  ..  .yi>.. 

"u^  >«ortion^< :  mifflkaltem  AfllD61i^    i;:  hn  >  •    >.d^t 
Ci:..  ,>7  ^        mit.,warmem  Alkqhftlj^/    ,..         df;?,. 


n 


n  80-82« 

,  81-82« 

i«t.'iiv,42-84« 

„  68-77« 

,        106-126« 
142-160<^ 


mitn  kochendem   Alkohol    und     ^.        ^r 


.^^  j^^ortion  E«  :  n^^.  wamem  Alkofi9l  ^^ 

««'.Ol  (),•{ 


a 

ff 


mi|^  kochendem  ADcoihql]  ,    ,    ,  >e*: 


0' 


Benzol    e* : 
Portion  F'  :  mi|;  warmem  Alkohol  f^.:' 

'"         ^        mi^kochendem' Alkohol    ''     ^*'"f*^:" 


'doi  ,  (Portion  Q':  npl^jkoohendem  Alkohol 


1  I  tlt 

gi . 

mit  heifiiem  Benzol  g*  : 


11 
11 

1. 


Es  wurden  folirende  Portionen  vereiniirt  :, 


80-106« 
196-207« 
209-217« 

^{4-219« 

186-192« 
220-222« 

218« 

21 2-22  !• 

ii6-2l9» 


Sohmelzp. 
b*  80-42«         fi^':^*;^*örmj^ 

b«nr.;>   ^9rI4<^-")    j     I-i'!-'  ^^ 

■'M.a.t.W7.gn|^jC4.-'^.*.;Grm:v. 

Schkhbläsj^; '68-79^ 

''•-o'.-r.i,  t       '-^ 


!.. 


b*  7B-79 

0*  69-76 

o«  8Ö-82«  ) 

e* .  . <.)  92-a4  'A  Schmelzp.  •SO^ 

d*  iM-i\t  83-84   j  io-i  ..r(*t  i,  >■  i-.r-ji-f 


Schmelzp. 

»        196-207«  \  I^  =  0,6  Grm. 
^        186-192   J  Sjbhtti^lzp.  186-26^< 


4*.  o  .21§r:^%W) 


)•'  '209-217 


I 


e' 


214-219^1     a*  ==.6  Grm.. 


d'.i.rs  »106-126«!  ü 
d*  '"'iU42-160 


e' 


80-106 


I  Schmelzp. 


Grm. 
80-160« 


g«t»  -'21«        ^-f  StehAehip.  209-221« 

g»        216-219    j  . 

F«Wr;,,  ,  A»  ===  86  Grm.;; 

Flüssiges  Prodact       '     9  Grm.  .. 

Im  Ganzen        81,6  Grm. 
Verlost 


j      ^6,5  Grm. 


5. 


.i<- 


i\ 


Portion  B*  2  mit  kaltem  Alkohol^^"  ^  '  "^    '^'      b*  :  Öclipielq?.   84« 


ebenso  b*  :  |  u  i- 1^  ^m  .  67-64* 

Portion  O :  mit  kaltem  Alkohol  c^ :          «  68-67« 

mit  warmem  AlkAiol  c* :          n  74-76« 

""^  ^  .^Porti9n  £^  :3]Sft  kaltem  Alkohol  .-.ro^t .        e^ :          »  74-83« 


00 


Üfi^ 


xnit  warmem  Aikohiök  r:;  >  <    j  w 

nül  warmem  Alkohol  o^^u'^  iv        e 


s  • 


n 


86-1130 
106-129« 


^  'm 

mit  Benzol,  Lösung  f^ :  „        208-214^ 

•\MS\  owlß  ii')i<i    nsil^lj^isätfoli'   " ''''') '^    i'.y  .ij^liiil!'    jj}i  <b^3-224^ 

o)>inulfclreinigC  wnifdeiii  die<F4^irtiim0fr- 1^    ,  u^^yy^./. wW\\''T  N^^vv» 

5*-,  ,,    86-)IlS<0    E»  =  1  Orm,  .        V«rln(rt  .     ,     2..0na. 

^'^j'im^f^th'in^p.^^i''-  •^•"- '">■■•••''■  "2  ■■■'1j  '"<" 

^(i   '->i|88!'S6'!'*V'F*'-=i-l',5'öiW."'''''''"-!  ''■'''-'"   iK'i.'.'.ültili/r/    Ii:-iu 

6»  .1.  •.   '    '■:.■■■•  ,if   •!!■  iill 

Fortion  £^  :  mit  wannem  Alkohol,  Lösang     e^ :          ,,  84<^ 

Krystalliflation                     "         ^r   '   *  ,    ^  i4iiilö<b® 

.-/i"  .ft  .u   ih^j  .r:-t  i'v.i:;,L^J3eii^  LöÄtüiig-' ■-■-•-  ri»i«^'  ''-j,'"  -fes-llö» 

KrystalliBation                           ^ ; .  V  4 '  ^'     \  1 74-1 83* 

'^   «   Po*ift«iB*T^mft''#affaeitf'il^^                                 „^'^  1Ö8-119* 

KrystalKiatiÄ«    ö""  '           '  '       f«V    ^"     „  168-170» 

H':.Hi!r^r  «ebenso  Lösang                  ff  i          „  180-191® 

'"  II  JK.ryställisjition                 /        ,  ^    f».:           ^  2I9-220« 

mit    kochendem    Alkohol    und 

ivyr:,>'    ,{ 0  1 :  ( •  'W-     '  •;^'  :        .;  mi!u>l,liQtnnf^^H^  !.:.„:.'^:c;214t21^» 

^,     ,  J^tzt  waren  vorhanden  die  Fortionen  :'  * 

Scshmelzp.  I?chm.el«p.   .    .,,3. 

*  28-340  87  Grm.  Ä»      218-224<>  I  .^  n 

*  ®?'«      1  w  o»        Q9q  99^    fSchmekp.  218-226* 

cj  82-88-7T-SchmeB^i- 78-84«     Flüs^gw '¥r<M*PCt  9  Grm. 

^       '    ^HJ^i:  i....::  .>:..ov  i'>      77  Grm. 


3^  Laden  h'i!^^yy^^iur'>^on8tüuti(m 

"^:  r '  ^Ke ' v«i«l*reii  Forlionen  b^llrtl^»  «i»Ärtr«erf^1ttfrtff*^  mehr 
ifferf  Crm.  und  köni^ten  deshalb  nic15,V  weiter,  verarbeitet  werden. 
«i'^iL-.^s  R^esultat  fieser  Untersuchuiigs^^ieBSg^Ki  sich  also  nur 
drei  Verbindungen^  iermfMni^vnäymoh^ig»  SQfaiiieisJlfunkte 
oben  angegeben. (iSkkdi'^^Ein  Körper  vom  SchnM^fitpaikkt  198^ 
wäP9>tfenBai^^in  dörkr  Cemisch  iaii!it\Vb)rhäaäön.«»  '"'  » ^.         7; 

^* -'Alte^eJ^nfee^.vAnaei^  weljp^^  9nfan|$  etw»{l$§i  dieser 
fe'mperaiur  schÄiofe  veraÄderti/rt  bei^We'itfeÄi^K?y^&llisatioÄ 
dfäi! *5 (jJIm'Slzpimy ,  ,f 0^ 4^ -schlieWfiK  ™r  SpBre^fWn  zwl^ 
scImö  IjOO^  undr  SOOf^  schmelzender  Substanz  vorhahMi  wareil. 

'*"  Tbie  drei  so  erlialienen  Korp^f  "iP^^^lb^^^^ 
und  Krystallisation  weiter  gerein^ti^dopluglciul^&rftelii^^ic  Der 
tails  hier  übergehen  zu  können  J 'da  die  H^tii^tffage' id^^bn  niciA 
mehr  berührt  wird.  .(J 

Die  niedrig  schiii43ie€rhdbi>Y^#biiid«Rig^M^'iT^a«lftot%enzol 

(JjC^JBsif  ijr  äi^§p'u^^^^  liegt  zwischen  ?4A^  (««d  248«  0253» 

Jan^flejsch),  iler^SöhiiiölapMki'K^schen  27« und  28« C35« 

Jttf ri t  f  1  e  rs  c  h;  S3«  0 1 1  o).    Ihre  ReinMf;  Wur.de  durch  fol- 

og.efli4ft  Analysen  ^argethan  :  ,,.  :.,^«h  ;,.  v;>i 

u  j,  /<f*     ^f^?"^^  ^fvi?  Sabstanz  j^))^f  l^im '  ßlühen   mit  GaO   n.  8.  w. 

«or'  'Or         i!  0,ö295:.AgCr  und  0,0078  A^^u  .^ü'  ,Py  iTl 
«U^-OHI         ^  •  berechnet     -y    '>^  .>MrMl'>Gefunden 

'^üfL-o.-.,         ,^j      =^^5,73  ^;'^"'^JUH,gi''^  ^ 

*()ii  '.(^jg  zt^reite  Verbindung  ist^^'i^eiita^^^^  CeösH^  dessen 

»ISdimdzpupkt  85^6(<iii8(3!(|840.v;»fiiigfleisch,  85«Otto),  dessen 
'SSfede^'unkt  bei  2^*«  bis  277«  (JTi^T^flVhsclO  gefunden 
wurde.    Auch  hier  lasse'^lifh  zwe/'ulfiorbestimmun^ 

I.    0,1951  Grm.  Substanz  gaben  0»5600.  AgCL         „        .  .  , 

n'^'*0,%fel7  Gfm„<feibf%uiz  gieiben  0,6315  AgCl.  ,  ,^. 

.ni-.OTT        Cl  70,85  71,04  ihM^ ''^ 


y\K)\\^s<^^^^^f^ß^^il8el^ßfff^^0'^\ it  »\>  jN v\  -SMC 

Die  ^rit,te. Verbindung  endtiekteDHexachlorbenzol,  dessen 
SchmelzpäM^j!  tbfe]  225^  C2»^  JuiTgPfeisch)  liegt.  Eine 
ChlorbestirrttÄüiig  gab  folgetiWZahleü^i''  ^^ 

-V^'^i  ^•Mkj^lVendiit'^JiSfesy'Gi^^  0,6^30  l'ib  und 

für  C«C1«  Gefunden 

i'' Ü   DQMiivdie9dli>Uiite)['^diiing^<j|^Hnib  4i6^<ibeii)i«lrtr  «i 

.tofgU^W  Aänvi^tong)  :i)kwteseritair  Mbm.j  IbU  'darfi^ohl 

idsbdAnoühtn«bH[  bervMi^bto,  ^wie''  u»^a1rrbeh«inli<di|{  e^i'isc, 

•datoiiitrMiridiy '||)eft«knnAllrf0^okuogeii^i4l^       lTnir>iroit  J%i  fl'^>- 

:f  ^(Mip^ie  h^»nMMbUdo^gi^st»teeiei^;g0radBi  ^h^dii^ 

entstehen  soll,  wahrem^^dftf'ltbrigen  ffebiidet  werden,  so  dafe 

die    beschriebenen   VersücBe    schon  Anlafs   zu    begründeten 

Zweifeln  an  der  Richtiffl^eit  von  Ottp's  und  Jungfleisch  s 

Angaben  sind,  Zweifel^ydißs>^urch  dai^  Folgende  sehr  bestärkt 

pricht  habe  ich  mir  zwei  Präp«||afff||f9i^x^^<;;^i)j;!tt|eqlio^hr 
,«9^elÄfflJ>e!?,()P^lft*lq!#nz^,y^lSqha|f^,'ii\^|je^  t  o 

a4««pstem,  vyflrde»,-;5sar^l  ui¥^i;vojy  ,d|^^f9(„fiiph  «^,  eifl« Jp 

der   Greifswalder  Sammlung  befand,   das  anf}^«,„'\(^f^;.,^ye^^ 

dicht^^||«^q^q|^,,,gß{il|ff4|  .^fji;^p_.,l«a^ff   (iBs ,,«1  i,^i}„i,|jWs 

-49P®ffjfflWW-»ni'i(!    10    llilO'W       (^••■*  'i  •'  ;  '  "  n  :>  .:  !l  I.    110/    •>|(!in 

iii  'jitP»gi?T«H««ftt„iiroi,.ft|jiif4,;j.;Grflf,;^,fift[^stf}p(J,.flj«?  1^^ 

223"   gefunden    wurde.      Zwei    Chlorbestimmungen   ergaben 
folgende  Zahlen  :  . 

IL    0,1158  Gnn.  Sabgtaoz  l^Jf^rt&'o,iEtyor"i^Ptatd''(i;il6ft  lg. 


;?'/1.';Ij  ('•' 

« 

r 

:      '( 

f'j;.<.  .:.. 

•»■;■ 

!:> 

c    <.  ■   <  \ 

i 

'        '     '  * 

•    t. 

]>(;•.•'. 

• 

')i  .; 

MS '  Laden  ^l^^>  'ie^T*'  -^^%>n«ftl(t^(m 

_  joerecnnet 

nagenden  Mengen  von  kochendem  Alkoh^L  vAii^:)  der  Lösung 
wurden  die  beim  Erkalten  ans^^iefiseiMen  Krystalle  A^  entfernt 
und  der  in  der  :A|.u:tterlauge  vorhandene  Alkohol  verdunstet, 
hwefdttrcb  Spurea  dnes  Rjik^st9nde&>Af  erUaltmitwiff  Das 
iin  Albfttiol  UngeldjSle:  wurde  «us/hHffl«m(]3««ia4  kUrstalUslEt, 
.Hfohei  auch  wiod^  ites  sofort  .entstandenen  l^f stuUenAP  .i9dn 
•d^n  r<aius.rdef.(Mtttlierldugt9^  ;gewoniieftm.  A^  gietif^nibtiMrardefei. 
iDi^iSchmeUpuniktstestimmuiigßn  .^ei^s^eei  BorUdnaili  «rgtab^ü: 

•■.;  -^  ,.   .    -.ßphiai^li^f;;  /.:;,,   j..,^^  ..,;..  .-•.;. 

Ai  222-2240..  \ 

A'  210-222 

j^*   •    '•■'■-•^224-326'"*'"'^   '■      "'   '*    •••-•^- 

Hierdurch  ist  nachgewiesen,  dafs  dieses  Präparat  fa^iteihfo 
Hexslclilorbfenzol'' Wär'und'Ärdt7t<$  ^pu^  eikdr^^'lP^  s^mel- 

Das  'Gretfev*iilder  PMpÄrit ,'  db^  kölüin  0^5  Grtti.  *rd|, 
hatte    detr   ScKmefapunKt    22!4»   b» " Z25«r^'^fef  ^ö'  r^hiös 
^H^i^chloVbehzol. "  '"'''   -'"    -  '■  ■•  »'■''J''»-="'  '»  'm"''-.V,-.:;    ••->;> 

'V   Damit  i^t  dieÜnriteht^kdt'^r tot!b's6he«'AAifäfe^  tiaV- 

gethari^  iiid 'die  siib  b 'aüfgesrtellle  ÄAtej^iungr  be#ifesenJ  "    ^' 

*^    '    ci  Nachdem'  ifeh  mwie  efttien  «üf  Yk-stßfch^^'geg^hdetcta 

^Zweifel  an  derExistehsf  dei?  höchSChmeli^ttäfeh^PentacMorben- 

üds  öfr^rttKcfh  «tisge$i)rofeh5eh  hafte  *),  er^iHieii^efti^^Ei^iäS^ 

rung  von  Jungfleisch**),   worin  er  seine* miHerei^Ail- 

gabe^'  Aufrecht  ei-hflt,di€fbewfei$te-aRifa^Jr^  in 

'Zweifel  äeht  ühd'aie  imidi^  B^sicf^^tbun^  VÜn  DeriNrdten 

f  V  '  '     ' 

.  .I«,ll.>k\        ,1.1.    •^„•••l 

•)  Berichte  dev  4j.ptg.dien,.cheflj,^<5|^n,^|eBpoh«f»,f,^^  , 


le  Corps  en  queslion-.*^»^i'*'ii  i-'^''  ii>>!..  i-.;^I.U»/  •;)!.:  <-• .  •  .2  ;   •  ..i. 
•''i"iDiBfi6^Ä^iö^d«ilrt»Vom  i2:Fiä*^  Bis  lieafe  aber 

^libe-iell(>itoel»iiiiti)ib'«i1r61t^.>'  9^)1^ ich  dti  nicht  zM^fiiehtdfe 
ib«recbti^täetH,^4afoesJun^1ri'citsoh  unimoglf^  ivar  sein>¥oi^ 
4iftbän'ilub2iunihrei^J^tv>eirar  ^ch^  die  erWfihfiteA-Vel^afAie 
"sit^h'tbgi^ifdiigidv'  difs  =d^  ^al9  P^ni)töhtot4)eftZKlt  be£0h^hii^ 
'lMtperJtÄicMi'hoiifogefi"''#*i^'?  -'i'  ^•*^'''  -'.-^^^  :••  -*  '•'••{  ''^' '-'"  "> 
-iiO  Soi)kdttimb  Ich  defifiti^uffil  S^l^tj$^'^r'hnl^'Min?enWl^ 
MofiknM  exMiftV  "Wodurch  dte  I^Me'  Thaisaöb^  gegen  4ie 
-Annahnie  dl^r '  iQld^h^ü^tHlgteeit <  <  >d^r « Beitt<il wutiserstofie  ^  $m 
-tlöiki  Wege  g^rduitti:  Uf>^  Ukä>'  di^e  lals  ;Qr«fidla|^  ^^n^eHerer 
'B«tr«i^hTufiigi9ni^hflm  Wcrdeti'lLlinn.'':    •     ''    -    •    '^-        •• 

Alä'Cöhsfequena:  d^r  lAinälölitfeh  ttbe^  die  l^indün^swefee  ^^r 
^ÄtömeittBenzbl,'  Weiiche'rKe*  sfeinWb^kÄnriten  Sechs- 

l^ökforrrtfel  ehlen  symbölts^h^ii' Aüsdl*u'ck  verfieh,'  ergab  sich  ihm 
'^äi^' A'i(Äahthe  'di*ei6^  Isomerer 'Bisübstitüti6n^däriVa^e ;  Weildfie 
^ä\m;1i'eine  ff^ih^ä  Wi^'triiiWch^^  ^ekdt^t  W^rübn  kM^i'^). 
-äelV''j6ner^Zfeit  isV'riöch'^eVnc'^^^^^^^  Uhldiii  Ansicht ^W- 
tigender  Falle  bekannt  geworden  und  nicht  eine  einzige' ÜÜ- 

.'w'tfh  .€♦     i  •;,  ."!•:..»»  uji{'--.un'»fi  >   i'  •A^'itiisjh  '«tili  ;i.Mj'>i'. /i^     "■'' 


*)  Lehrbuch  II)  517*  .(m'  <B  ..ün ni  .    i.nriq  -.i/i  i..ni.'jol  i 


vi;\- 


9fiß  Laden  bM%g^>^r..  ^nstittition 

|^fy^,,!')$f;  ^w){  4Äh^|!woW  iJfiwodarft^f  hiftg^wiöi^n, iw^^rie^ 

•S9^»f^QgMgefiMn^ßvV/jiSUiibatit^?.sQ(iQifM^ft.i  m  ^Uaba.i#ctl):wr 
diesen  Beweis  hier  vollständig  zu  gebeii..ni..i<  n  i)  n-;  mu*')  ".\ 

1 ,1,.  £lft'rptH]nj!9:9fP)iihrtgflp^Ui(def^d«ftapfiiTliy«o^^^^^ 
j;hyriwchiip/w  .öiir^uRrPff^)  mi\%^\\ in.. ßöiiiipÄyifcy«iftpWMli 

'V^Bg€^0h^ttr>HflE4^Ki  kflpn<|.j^jtenti«cli. Miwit  .*WÄmiM;9bßr.iWi|i 

amidothymol  und  Oxydation  des  «te^t^r^njCUMlA^iMoitini  QffMIi 
JSl^öMw^il;Ä.  dJQrPHyiruj9Q!4^  Ifcyifn^ilf^  j:«ff  Püdttögifdei^  Chi- 

^g§tiahrt vi-iwv.' I »weiteni^iiUj i^^^4 1 i^/ ,<ttM6ru(^  im^i\xir 

tuirt  also  in  der  Ve^bind|wgl,^<M»«*i^^J«ßf^ff^ttH^ 

dene  aber  correspondirende  Wasserstoffatome  und  zwar  stehen 

diese  zwlstsW^acslofttäm^ai^yniiicirisch^towto     -^egen  den 

*)  Berichte  der  deutscben  chemisohea  GeseUsohaft  6,  df9. 
**)  Journal  für  prakt  Chemie  8,  50.  .TIC.  JI  jhnaip  .vi  ." 


-'Mur.:/-   !    '».>."    '•    il -.ii:    >k    J)  bnri  ■t)djl<  v/(^js  ü'^-^iido  •'.'i    )i'n 

erhält.  }J9e»,4e^,fui;  *  ßi9iqiä()i|bvm<4{(«mPmf»«n:Ol(ij^thymoV 
chinon  steht  das  OR^fCt^'^n^üvi  mWUn-i  'Ar.A  .^invi  va\ 

Die  Chinonsauerstoffe  jLÖnneni  steheik  entweder  1)  in  d 
und  e  odei^^2)  iW  d  ^  fj'^der  ^#j^in  e^^Äd  f."^ 

Dann  mufs  aber   c  und  d  nicht  nur  wie  oben  schon  hervor* 
gehftbl^tl '^yibin^tiri^ '^i^tot 'tt  ^d"  b' H<^\   $OTtdWnr^^ch 

ioft.  J^^li,  4ie  :g»smu^  iH{ßT^^i$$Aim  if^mmom^  li^«ib 

ad  =  od  cb  s=  ab  eb  =  fb 

me  ass  be  oe  as  de  .'n''ae>.!ttt  tt^iin'"n  t>:\ 

af  =  bf  ,      ,rf=df,  ,      ed  =  fd*}'i 

Da  mithin  ac  =  ad  und  aes^aL  so  giebl  es  nur  die  drei 
Substitütionsproducie  ab, r^<i  lind  ae^*>  ,     i»     i 

im  zweiten  Fall.. müfste  die  Bezeichnunir  für  das  Oxythy- 
mocbinon    '  .  '  .... 

a  b  e        '  d         e         f         , 

T>*i    >")ei  jfH-^    J'-li.i     (»>     .l)'iw<'     I,',.;''. ';;^'t  ;     U\i     \  )t<>.  i\    <l  ^     J..  )iil 

*)  Die  Gleiohimg  ac  ^  bo  drfickt  ans,  daft  das  Sabstitationsprodact 

'   C^H^XY,  wo  X  .^nd  Y  an  den,  Stellen  a  i^d  o  stehen  identisch 

mit  dem  IB^bi^er'il^rselben  J^rinel/W  dem  j^  nnd  Ybell&ündo 

Stehen,  .  .,.',' 

.,,    ■  .  r  '    ;•  '1.1  ..     ■•■■    •■•!  rn)  n;  .v  •   i   r^-f^   .-      .■■■  •"     •         '•    -■—     '• 
.   ♦^)^Die^r  Fall,  schallt  ipQir^üb^ens^.ti^wahfS^^^^^^  df^p.  er  führt 

'  EU  nöohst  eigenthümiichen  Conseqnen^exi   bei  TrisujbiBtijliatipnspro- 

dncten.    Würde  man  bei  der  Darstellnne '  eines  solchen  von  dem 

Bisnbstitutionsderivat  ab  ausgehenV  sd'w^  ni^'  'eWWrm   für 

h(5her  snbstitmrte  Prodncte  möglich,  da  cr'de'üÜd  ^«y^i^etnsch 

SQ  a  nnd  b  Hegen  soUen.  >  "    .-  ^  l    '■<i\   .»vi  r\ 


mit  der  obigen  aowohk  c  und  d ,   als   auck   e  und   f  symme- 
trisch gegMi  a  find  tf^^egeifiii  wocf&r^h  deV  Beweils,   dafs  nur 

Im  dritten  Fall  endlieh  erhalle»>iirti-^^0  <^^'»  <^t''^'  iiu.  iii » 

Es  müssen  dann  die  i^Tft.fifäJfi?  f;,;^  ifflA  f,,f3W^™ch 
Segen  die  ^rei  P]ätze[^,  b  upd  e  l\^gen.    Qfan  bat  also  ac  = 

ad  =^  af  un«  nui<>die  d^ei  SiHMUtutlMistieri^Miä  ab/'dc  und  ae*> 

-riüvral  nof(')^i  ,v»«Io  iHW  'luii  libirr  [)  biiu  *V    -i^ilr,  ?;1ufn    iiimn  . 

•  rnt  >  ii9(dttr  s^lHi  i^lftfi^^ii^iiif  hMihuMlutig^at  l((t(k^ul  ^mtm 

An9ieHttb^iüb»r(i^  St&tlWigi^ier 'Öbitiafi(me '^ik  dbH^^-tiPontt^ 

bekämpft  wurden  urid(IJl3t2it^Wlffii'^tt4iäh<¥dtffK^<illuf|«  ^Ma^^ 
sind,  sC^Ma^'-lch  auf  diei^ItfSnf  hier  nicht i'^eRePRücksicht 
ZU  nehmen  brauche. 

Baey 

,     „    .•    '       ,  .(**/)8,  hn;f  ;)f^,(hj  'li^riljr)'!''} vJoifiJliJHilu^! 

dasMesitylen  als  symmetrisches  Cl*^*  ^OTrimethyibenzol  an- 

-7j!J7/()  Jini)  iijljinnnifob.vj{I  'Jil)  ^>*«''*li"''"o'Wi.'V  v'*''^'^  ""    j. 
sprechen   zu  dürfen   geglaubt.     Seine  Scniufsiolgerung ,  die 

auf  Strenge  kernen  Anspruch  machen  kann,  erschemt  aufser- 

ordentlich  (^)vahr^heii^ich,{{(fobal4ia|^ekq^^^'s  £^nzolformel 

?«?frtwim^^if!*  )^ma^m  f^^^ym^M^n  »sqbiftht«oö^* 

nicht  als  feststehend  angesehen  wird,   so  lafst  sieh  aus  der 

ohne  es  jetzt  allgemein  bieweisen  zu  können,  dafs  dann  9te^  auch 
ab  ^  ae  wird,  wodurch  sich  die  Zahl  der  isomeren  Bisubs^tutipjis- 

.**)  Diese  Annalen  l«}i9,  174.    ,  r    *     •    •       •*  *-4   i  „:« 

t)  Daselbst  l'ftO,  306.  mmi«»^  ,i  m^  .il  d  b.'in  fi  ns 


Blick  kaum  zu  widerlegen.  Unangreifbar  ist  f^Jt^niKS^^tiff^*^ 
Ansicht^  wonach  das  Naphtalin  aus  zwei  Benzolgruppeh  besteht 
mit  zwei  diesen  gemei&saiRe'H^^KohftnslIittratonien.  Dafs  aber 
4j«MIi«M$tf  KohlMi«MSal{>iiii^j  jdire0t  tmifrjiiliiiandktf ^ttlBri^tfeden 
s»i^n'^hiiM9ftr  ftewN  iMwidh^obstovift  WdbmolteiiifeMieitagfffiadB 
MßritgtDtr  sV^^fitiateO)  di|%AflmhmilrM'£ht8l^awresQtrfirllT3^uiiA 
lMfri>ji»iaiiffeh'i[  xM'm  fi9illl^^»^tm^nmtbS.  ad/»f*intf  Mrnfr^ 

ehiiiaM»'/iy«rMitoili  mnl^«^  Yj9inrt«UN|f)gpßni  l^ftnif^ottiidiisiaiA 
iM«Moi)i;Mi  (lUimtichskillf^nD^^aii^egebonl  )  A  .ni'Hinollo.xioH 
]^  iieiVittiliniMleiifih  dfttofteBnDgid0t'jfiiiaf^]wtfzai»h 
1^1009«  aUoi->lQ|iQb  dM)  7£iB9|rti^fiuf#  jite  Stt^Ü-iIMivflil  des 
BMfiote^'jKeiv^ifM  ^Mob^ychgicht  i«e  uhliidKdiill^^lfeolflriHloui 
«fti£k'undd'9^gtt^:|()^uf)iifwdhln«ift)fijQhflt:) 

verstanden  werden,  die  nur  Einmal  verkommt  und  oben -mit 
ab  hetetihäl'^'Uh%m^'m'^^^^^^^  '" 

i'liitloAitßttü)  u^rfoHimjijo    n^rloAtUüb    i{*D    -^rrKioH    , '»J  n*ii>    .1;^V  ^  ^ 

die  übrigfp  #iÄJfJiß^^^P,j^fßl}»!?g?i>,  PWW«, ,  jd^iKS)!  (»»<'• 
Dafs  nun  in  der  Paraoxybenzoes^ure  ^  1IS4n,GP»iftiä^¥»  >•» 

floiol^rnj    .tsi3«{    fiiM    ,f8C    ir'jfßriiiA    .  »8»'llo  j-^fl    •)ti*»ws    '«rfb^   (ff 
)  l^i68d  Annalon  «49|  22.  .  i  •    r  ••  u      »•       ^.j  •         j  r 


it^  Ladenh  ttrff)  ^ikr'übnstitution 


Uihlä^etttngf 
Auch  die  kärzlich  von  Wu  r^W^**^^^'^^(!b6Ük'6\rSiidi^ 

n  '  :Dii9  0leicUwfirUiigkeit  Uwri^clisilIt^^ftlMWtöit^  tH«/8ilAitij^ 

QrdppeM  Hest^t;^  Zorffindmig^d«r6(#l^  luleibün  jbddiwOiAtayiNil 
drei  Valenzen,   die   mindestens   M^^zWi^^i^MlShiMm  mSirä> 

Benzolformeln.  K e ktt  1 1&  Utr  186At3l'^^i^  '^in^  iBypotkOMl 
dMxVo^^iig  f^lfeMn  ;.and  Aittib  ihiir  dliNteiidtiDeiitifl  •H^> 
/  >  Utt/üMi'e 4872  ^at  «rtiMtgöt^i;  dslb  ttr^gieiob'aataig« 
KMftirierii^>'Mt9j|liiibkMtbiii  üuf  tAttg0i''^^faM/>Mte^idieaett'«b«ii 
dei-j<bdiannMy'  Secta^iäffi>ririelvd0dtM¥ori«ig^-geGP  jiiiha^ 
Ntih  «beif^i^Hgelreg^  dttPdi  ^^ -DisofasslMr:  flböt»i4ie89iHiiig>0( 
gvehtK eik lili^  HräihiU<«diAi^Beh20Kbti^^ 

**)  VgL  Grftba^  E^ridi^  def  deotochen  .phemiseban  GeaellMhaft 
4,  602;  Bftli'owsly  daseÜgt^^'i^  874." 

tt)  Seine  zweite  Hypothese,  Annalen  ISV,  169,  seirt  ongleieli- 
werthiffe  H-Atome  im  Benzol  voraus. ..  Jüif  diese ,  bntOjQhe  ich 
daher  nicht  weiter  Rücksicht  zu  nehmen. 
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^Slt  aber  an .  der  Seqhsßckformel  als  dem  besten  Ausdru^sk  fäjr 
unsere  Ansichten  über  das  Benzol  fest  ^> 

Von  den  in  Kekule's  Abhandlung  gegebenen  Formeln 
^AtbäU  Nr-  2  CH,-Gruppen,  bei  Nr.  3  sind  niur  zwei  isomere  B^t 
spbsjtitutionsprodjacte  mp^^ljch,  Formel  4  eQ,thalt  H-Alome  ypp 
ungleichem  Wi^rth,  so  dafis  j^ur  die^prm^Ia  1  ui^d  9  bleib)^ 
von  4e!ien  die.  erste,  KeJ^u|ie's  urfftr^ngliphe  Annffhmß,eiit7 
hSlty  während  4ie  letztere^  zuerst  yoAClau;s  f^wäbnt^^)  icuid 
von  mir  als  die  unserep  Ansichtcjn  am :  besten  entspre^ende 
yerthei4igt  wurde  *♦♦). 

Kekul^  hat  sdne  Formel  dadurch  vor  dem  yorwat^f^ 
j|ie  g^^atte  mehr  als  drei  isomere  6isuhstitutionsprodu|Cte^  :Z^ 
retten  gesucht»  dafs  er  Einiges  über  eine  mechanische  Au^ 
fassung.  der  Valenz  mittheilte»  welche  eine  jbesondere  Deutung 
4er  Benzolformel  zulasse.  Ich  glaube  nicht,  dafs  diese  Au;«- 
achten  sich  allgemeiner  Anerkennung  zu  erfreuen  hatten.  uimI 
ich  selbst  habe  schon  damals  das  Bedenkliche  derselben  kur^ 
hervorgehoben  f)»  Mir  scheint,  wenn  K  e  k  u  1 6  die  Formeln 
i  und  2  für  Oxybenzoesäure  als  identisch  ansehen  will,,  ,e|r 

fuglich  auch  keinen  Unterschied  zwischen  den  Formeln  3^un4  4 

1  2r  3  4 

H  H  CH,  CHs 


II.  .   I 

CH  CH 

I  II 

CH,  CH 


MLH  nni  CO.H         C 


8«  > 


CQ,H  COiH  CO|H         CCWa     i 

lor  Crotonsäure  finden  dürfte,  von  denen  er  die  eineso  hart-i^ 
nackig  gegen  .die.«ndere  vertheidigte,  bis  er  schliefslich  danitftt 
liurchilrangtf).    kh  glaube  daher,  daran  festbah€ln  zuisollen> 

»  - 

*)  Diese  Annalen  109,  77. 

**)  Theoretische  Betrachtangen  n.  s.  w.,  Freibnrg  1867. 
-   *•*)  Berichte  der  deotsehen  ohemisohei»  Gtos.  9,  140  u.  172. 

t)  Daselbst  6,  322. 
tt)  Berichte  der  deutschen  chemischen  Qes.  O,  386. 

Aniua.  d.  Otaem.  a.  Pbmniu    Bd.  172.  24 


854  Ladenburg ,  zur  Constitution 

dafs  K  e  k  u  1  e  s  Benzolformel  dem  jetzt  Von  mir  bewiesenen 
Satz  nicht  genügend  Rechnung  trägt. 

So  bleibt  denn  nur  die  sog.  prismatische  Benzolformel, 
und  ich  glaube,  dafs  sich  keine  andere  finden  läfist,  welche 
den  Bedingungen  genügt,  nur  CH-6ruppeh  in  gleicher  Weise 
gebunden'  zu  enthalten  und  Auf  drei  isomere  Bisubstitutioiis- 
derivdte  zuzulassen.  Kekul^  hat  gegen  diese  Formel  meh- 
rere Bedenken,  die  ich  einzeln  besprechen  und  zurückweisen  will. 

Namentlich  glaubt  er,  die  Additionsflhigkeit  des  Benzols 
liefse  sich  nicht  durch  diese  Formel  erklären^).  Er  sagt: 
„Da  nämlich  das  Aethylen  in  derselben  Weise  wie  das  Benzol 
sich  zu  Chlor  und  Brom  zu  addiren  vermag  und  da  in  dem 
Aethylen  doch  wohl  doppelt  gebundene  C- Atome  angenommen 
«werden  müssen,  so  u.  s.  w.^  Wenn  man  nun  auch  zugeben 
kapn,  dafs  die  Bildung  der  Additionsproducte  in  ähnliche^ 
Weise  bei  Aethylen  und  Benzol  vor  sich  geht,  so  verhalten 
sich  doch  die  Benzolchloride  dem  Aethylenchlorid  *  nicht  in 
jeder  Beziehung  analog.  Sie  sind  nicht  unzersetzt  flüchtig 
und  sind  nicht  der  Ausgangspunkt  einer  Reihe  von  den  Gly- 

colderivaten  ähnlichen  Körpern.    Es  ist  daher  sehr  wohl  zu- 

« 

lässig,  sie  in  anderer  Weise  constituirt  zu  betrachten,  und  ich 
sehe  keinen  Grund,  der  mich  abhalten  sollte,  sie  als  mole- 
culare  Additionen  aufzufassen.  Was  die  Wasserstofiadditions- 
producte  betrifil,  so  mufs  hier  allerdings  wenigstens  in  man- 
chen Fällen  eine  Lösung  der  nur  einfach  gebundenen  Kohlen- 
stofiTatome  angenommen  werden,  aber  solche  Fälle  finden  sich 
auch  bei  einfachen  KohlenstofiVerbindungen.  So  geht  nach 
Berthelot ^  Oxalsäure  durch  HJ  in  Kohlensäure,  Aceton 
wenigstens  theilweise  iii  Aethyl-  und  Methylwasserstoff  über, 


*)  Vgl.  auch  Graebe,,  Berichte  der  deutsohen  chemisdieii  Gtesell- 
sQhaft  "ft,  502. 

**)  Jahresbesioht  für  Chemie  u.  b.  w.  t,  1867,  342. 
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Tartronsanre  liefert  Aefhylwasserstpff  «im)  Kohleosittre  fii  s^h^a 
A\ioh  ist  idas .  yox^  demselben  F^vscber  bf^bachtQte .  rZ^ftll^a 
des  Naphtalins.  in  Benzol»  de/s  Tolupl^rifi  Propyl^QSsersloff 
nur  durch  Abtrennung  vorher  gebundener  KohlenstoSketten 
erklärlich.  * 

Qafs  die  prismatische  Formel  die  Bildung  des  Benzols 
aus  Acetylen  in  anschaulicher  und  eleganter  Weise 
zuläfst,  zeigt  die  hebenstehende  Figur,  bei  der  die 
stärker  gezogenen  Striche  die  anfangs  vorhandenen 
dreifachen  Bindungen  darstellen  sollen.  Die  Bildung 
des  Mesitylens  kann  durch  das  folgende,  wohl  ohne  Weiteres 
verständliche  Schema  dargelegt  werden. 


CH, 

I 

CO 

I 


CH,  GH, 

)  I 

CO  C0-8H,0=: 

I  1 


CH,         CH,        CH, 


CH,      CH,      CH, 

;  I         11 

3  C  V  ^  1  C.    .6  C 

iX  iX  I 

2  CH     4CH    6CH 


Auch  hier  erhält  also  das  Mesitylen  eine  symmetrische 
Anordnung,  doch  sieht  die  Formel  die  BiMung  zweier  Xylole 
und  zweier  Fhtalsäuren  aus  dem  Mesitylwi  «voraus,  wofür  aller- 
dings bisher  die  ihatsächliche  Begründung  ntchi  erbracht  JsU 

Endlich  kaftn  ich  mich  mit  Kekule  nicht  unverstanden 
erkUk^en,  wenn  er  meint,  dafs  diese  Benzölformel/  die  Bezion 
hungen  des  Naphtalins  und  Anthracens  zum  Benzol  nicht. klar 
und  deutlieh  zum  Ausdruck  bringe.  Ich  brauche  nur  diese 
Formeln,  wie  ich  sie  mir  vorstelle,  hier  folgen  zu  lassen,  um 
aueh  diesen  letzten   Angfrifi  zu  beseitigen.     Dabei  gehe  ich 

24» 


em 


Schiff,  üher  Derivate 


^n  i^m6emieBen^Gtih'^*«t}ien  An^htne  aus,  PhtakSürl^ 
iftief  1.2,  weil  daitn  di^  IMiitIxtKMg  deutlicher  wit4.  ScMieffsIieh 
g(^be  ieh'^iiiä  fiir  das  fdebahtbri^n  mdgtiche  Formel : 
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üeber  Derivate  des  PMoretins; 
von  Hugo  Schiff. 

(Eingelaufen  den  28.  MUn  1874.) 


1   . 


«        X    'i*  Dar  Stellung  des  PMoretins»  '    .  .  ' 

Naofai den  ursprumgilich  von  Sias  und  von  Roser  ange«* 
^ebetien  Methoden  soll  'man  PMorizin  nut  s^r  stark  yerdönn-H 
ten  Sauren  längere  Zeit  .kodheh  lassen.  Naoh  Ros<er  wird 
in  dieser  Weise  1  46riB.  Phloi&in  iit  Vier  Tagen  vollstaädig 
üers^tst' -^  Ein  sehr  geübter  Chemiker  fleogleniir  in  letBlerei! 
Zeit  eine  grdfserelM^rige  .»twrk  'gefärlitea  Phtoretins,  <w6ldKS 
er  nach  wochenlangem  Köchen  mit  sehr  verdtanter  Sobwefel-^ 
aöiire  -erhcdtön  hatte.    leh  gebe.^  im  IFolgenden  eiui  V^fohren, 


wd^efli  in  wenigen Mitolrtittza  einem TiSIigr  fifrblosfo £hlor^ 
frn  gelangeit  Jüfsi.  Je  20  Orm.  Phlorizfn  löst  ntiin' in  140 
6i:n).  fi^^t*  kp<;^eQden,.W:as6ar3i)  fi|gt  50  (km*  20pE0/Qentiger, 

Sobwefdif äutOi  zu,  W^cfae  V(»rh^  ebenfaßs  Mbeztt  «um  Kocheitr 

,    ■  ■  '    .  •. .        ' .  ^  .  ••  •       •    j 

erhitzt  worilen  und  erhält  das  Ganze  nahezu  auf  Siedehitze* 
Nadi  wenigen '  Mioattiii  s^eatel^  die  Flisaigkeit  z«  mum  rölSff 
^eifsen  Krystallbrei  V(m  JPhloretin.  Nach  Tfilligent  Erikalten 
werden  die  einz(Blnen  Portionen  nnttel^A  der.  Filtrirpumpe  auf 
einem  grdfsei'efA  Pilt^  vereinigt  und  mit  kaltem  Waigel-  ge-* 
waschen.  Die  Umwandlung  ist  derart  vollständig,,  dafs  äie 
Mutterlauge  von  100  Grm.  Phlorizin  beim  Eindunsten  nur 
etwa  V*  Grm.  gefärbten  Phloretins  gab.  —  Diese  rasche  Um- 
wiandlung  des  Pfalori^ms  eignet  neb  vörtrefBich  ztt  einem 
Yorlesungsversueh. 

2.  JDarstelhmg  i>OfiFMcTetinäävar$  und  Phhro^ucm4 

»   *  •     ' 

Hlasiwetzy  welcher  zuerst .ClB55>  die  Spaltung  des Phlo- 
i'etms  durch  caustische  Alkalien  ausführte,  läftt  da^sälbe  ifnit 
einem  grofsen  Ueberschuis  an  Kalilauge  C2Ö0  CC.  Lauge  vom 
lytö  für  je  15  GrmO  bis  zur  BrekoiisistiMis  hoetvend  ein-* 
dampfen/  Die  Masse  wnrd  hierdurch  ziemlich  stark  gefärbt 
und  auch  die  von  Hlaisiwetz  vorgeschrie^bene  Verarbeitiing 
der  Masse  ist  etwas  langwierig,  Aufserdem  föhrt  das  IStn- 
dampfen  mit  der  stark  concentrirten  Kalilauge  zur  Bildung 
einer  gewissen  Menge  von  Paraoxybenzoesäuare,  welche  bei 
den  ersten  Versuchen  von  Hläsiwetz  ohne  Zweifel  in  den 
Mutterlaugen  blieb  und,  als  damals  unbekannt,  übersehen 
werden  mufste.  Das  folgende  Verfahren  führt  ziemlich  rascb 
zu  fast  ungefärbten  Producten  in  nahezu  theoretischen  Mengen. 

Je  20  Grm.  Phlorelin  läfst  man  am  Rückflufskühler  mit 
'150  CC.  Kalilauge  von  1,20  etwa  drei  Stunden  lang  kochen. 
Die  Flüssigkeit  wird  nach  dem  Erkalten  in  einen  Litercylinder 
gegossen,  in  welchem  sämmtliche  andere  Operationen  aaisge- 
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fährt  .i^erden/  Maa  sättigif  genau vinitlScIiwefelsiure,  ifugi  «iÄen 
ß^r  geringen  ^eberschufs;  an  Natruimbiparboiiat  zu  und  zieht 
durch  viermaliges  Schütteln  mit  dem  gleichen  Volum  Aether 
Ats  Phlbroglücin  aus. '  Hierbei  läfst  man  das  reichlich  abge* 
i^cbM^e:  J(a)iumsMlfiit  lin  ier  Flüssigkeit.  Ein  größerer 
Ueberschufs  an  Bicarbonat  verhindert  das  vollständige  Aus- 
ziehen des  Phloroglucins.  Man  äberi^ättigt  dann  mit  Schwefel- 
saure wid  extrahirt  wiederum  vieräiaLmat  dem  gleichen  Vdium 
^ethear  zur  Trennung  der  Phlorßtinsäore.  Jpas  Piiloroglucin 
wird  isb  völlig  rein  erhalten,   die  Phloretinsaure  enthält  eine 

S finget  Menge  PMorogtacin.  Bei  relativ  geringem  Kaliver- 
;auch  emi^el^lt  sieb  diese  YerarbeitungsrpBthode  namentlich 
durch  den  Umstand,  dafs  sämmtfiche  Operationen  in  demselben 
Gefafseausgefüfirt  werden. 


I  ■ 


3.  PhloToglucid.  • 

i;i  ,  In  einer  Mittbeilung  .über  geschwefelte  .Geirbsäuren  aii$ 
Phloroglucin  ^)  habe  ich  neben  der  Sulfotanninsaure  aus  Phloro- 

S lucin  C^^H^ogaoii  noch  einer  zweiten  SulfÖsäure  eiSvähnt, 
eren  Analyse  der  Formel  C^*H^®S*0^*  entspricht.  Ich  habe 
dieselbe  alß  ein  Anhydrid  der  Sdfosäure  des  Phloröglucids 
C^^H^oo^  angesprochen,  welches  erste  Anhydrid  des  Phloro- 
glucins Ci«H«0*  zuerst  C1865)  von  Hlasiwetz  durch  Ein- 
wirkung von  Jo^wasser^ofT  auf  Phlorogli^Msin  dairgestellt  wurde. 
Der  directe  Versuch  hat  nun  gelehrt,  dafs  Phloroglucid  in 
rfer  That  liehr  leicht  durch  Erwärmen  von  Phloroglucin  mit 
PhOspharoxyohlorid  erhalten  werden  klBinn>  Man  erhitzt  einige 
Stunden  mit  dem  Oxychlorid,  destillirt  dann  den  Ueberschufs  des 
letzteren  ab  und  behandelt  zuerst  mit  Wasser,  dann  mit 
Alkohol  und  wäscht  zuletzt  mit  Aether,  so  lange  dieser  sieh 
jfa^bt.    Man   erhält  sehr  feine  fettig  anzufühlende  Schuppen 

von  der  Zusammensetzung  des  Phloroglucids : 

■■     .  . .  '  • .  •  .     ■      ',    i    •        • 

Gefunden  Berechnet 

KöhleBStoff  61,a  .       61,5 

.        WusaerRtQff      ,       4,5.;  Mr 

.  Bei  Behandlung  mit  Disulfurylsäure  entsteht  eine  Sulfoe* 
säure,  welche  wahrscheinlich  mit  der  früher  erwähnten 
identisch  ist. 

4.  Triphloretid. 

Zur   Auffindung    einer   aromatischen ,  Oxysaure,   welche« 
ähnlich   der   Gallussäure    bei  Einwirkung  von  Phosphoroxy- 


*)  Beriolite  der  detitscüeti  chemlscheti  Gesellschaft  O,  26. 
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cUodd  ein  der  €reii>säure  analoges  Aniiydrid  gäbe,  habe  ieh 
früher  die  Salicylsäüre  mit  diesem  Reagens  behandelt'"')  üfid 
nun-  auch  die  Fhloretin£Eaure^  einer  gleichen  Behandlung  unter- 
worfen. 

Bei  100^  getrockncle  Pbloretinsäure  löst  sich  bei  etwa 
60^  leicht  im  Oxychlorid  auf,  es  entwickelt  sich  viel  Salzsäul^e, 
die  Lösung  färbt  sich  zuerst  braungelb,  wh'd  dann  wieder 
heller  und  g^teht  nach  etwa  einer  Stunde  zu  einer  wdfseh 
gelatinösen  Masse.  Das  überschussige  Oxychlorid  kann  in 
diesem.  Falle  nicht  abdesttUirt  werden,  da  hierbei  vSchwärzung 
eintritt;  man  mufs  es  "vielmehr  durch  absoluten  Aether-  aus-» 
waschen.  Man  behandelt  dann  zur  Reinigung  zuetst  mit 
Wasser,  dann  mit  beifsem  Alkohol,  in  welchen  Flüssigkeiten 
die  neue  Verbindung  kaum  löslich  ist,  und  löst  Endlich  in 
kochendem  Eisessige  Es  ist  diefs  das  einzige  Lösungsmittel, 
welches  ich  auffinden  konnte.  Die  Lösung  setzt  bei  einigem 
Erkalten  den  gröfsten  Theil  des  Gelösten  in  feinen  weifsen 
Blättchen  ab,  welche  man  durch  Waschen  mit  Wasser  und 
Alkohol  von  jeder  Spur  Essigsäure  befreit.  Bei  d^  Analyse 
ergab  die  nur  mit  warmem  Wasser  behandelte  Verbindung: 

'  .  69,86  pC.  C  und  5,9  H."   * 

Nach  dem  Auskochen  mit  Alkohol: 

T0,02  pC.  C  und,  5,8  H. 

Aus  Eisessig  krystallisirt: 

70j06  pO.  C  nnd  5,8  H. 

Es  liegt  hiemach  eine  ungemengte  Verbindung  vor  und 
sie  entspricht  einem  Anhydrid  von  drei  Mol.  Pbloretinsäure : 

Berechnet :  70,1  pC.-C  und  6,7  H. 

Beim  Erwärmen  mit  caustischem  Kali  wird  Pbloretinsäure 
zurückgebildel.  Die  Verbindung  besitzt  keine  Gerbsäure- 
reactionen ;  die  Behandlung  mit  Acetanhydrid  lieferte  mir  kein 
beständiges  Acetylderiyat.  Man  kann  dieses  Cwahrscheinlich 
ätherartige^  Anhydrid  der  Pbloretinsäure  als  Triphloretid  be- 
zeichnen. 


Auch  verschiedene  andere  fette  und  aromatische  Oxy- 
carbonsäuren  habe  ich  durch  Einwirkung  von  Phosphoroxy- 
chlorid  in  Gerbsäuren  überzuführen  gesucht.    Einzelne  erfolg- 


*)  Diese  Annalen  IGS,  218. 
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lüde  Versuobe  derart  habe  ieh  berdU»  in  Aesein  Annalen 
230  erwähnt 

- .  Chinasäure  verhalt  sdeb  abniich  der  Weinsaar«.  Es  enl^ 
steht  ein  amorphes  sehr  lösliches  Anhydrid,  welches  mit 
koehendem  Alkohol  Chinasäureäther  biklet.  Eine  aromatische 
yerbiodung  entst^t  sdbst  bei  lauerer  Enrwirkung  des  Oxy<* 
ckiorids  nicht.  Hiernach  sollte  man  für  die  KohleiBto£R>in-* 
dwdg  in  der  Chinaaaiire  eher  eine  offene  als  eine  gescUosaeM 
Kette  annehmen.  ^ 

Mtkensäfite  entwickelt  bei  Behaadlailg  mit  dem  OxycUo«* 
rid  Kohlensaure  ond  bildet  ein  ntebt  bÜm*  BntersMdltes 
Derivat  der  Kimt^nsaxire. 

Pcsraoixiybeneoeeäure  fiefert  eine  dem  Tetraaalicylid  *3 
iHottef  e  Yerbindiing. 

Oiireneäsäure  ist  die  dftzig e  Säure,  welche  mar  bis  jetzt 
ein  Derivat  mit  Gerbsääi'eeigenscbaftea  lieferte..  Es  ist  diefii 
indessen  .kein  directer  Abkömmling,  sond^ii  das  Produot  einer 
tiefer  gehenden  Zersetzung.  Wird  Citronensäure  mt  den 
Oxyehtorid  schwach  erwärmt,  so  tritt  ^hr  brid  eine  heftig« 
Reaction  ein  und  man  erhält  eine  gefärbte  Lösung.  Hat  man 
einen  Theil  des  überschüssigen  Oxycblorids  abdestillirt,  so 
kann  man  dann  durch  wasserfreien  Aether  eine  gefärbte 
flockige  Substanz  abscheiden,  welche  man  mehrmals  in  Wasser 
löst  und  durch  Salzaänre.  aasfallt;  hierbei  schlägt  sie  den 
Farbstoff  beständig  mit  sich  nieder.     Diese  Substanz  enthält 

56,6  pC.  C  und  2,9  H; 

aie  nähert  sich  also  der  Digallussäure  mit 

53,2  pC.  €  und  8,1  H. 

Die  getrocknete  Substanz  löst  sich  laAgsam  aber  sehr 
reichlich  in  Wasser.  Die  Lös«ag  besitzt  aHe  Keaetionen  einer 
Gerbsäurelösung,  nur  wirkt  sie  weit  weniger  energisch  auf 
Jodstärke.  Das  Aussehen  der  Substanz  Im  nicht  zu  deren 
näherer  Untersuchung  ein.  Es  wäre  wohl  möglich,  dafs  hier 
ein  Condensatlonsproduct  des  Acetons  das  Zwischenglied 
bildete. 


*)  Diese  Annalen  IGS,  221. 
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.und  Kuhlberg  IGS,  87. 
Amidosulfotoluolsäurtt    vgl.    Toini- 
-;  dinsulfosfture. 
Amylalkohol»  aus  Amylen,  Fla- 

yitzky  IGS,  206. 
Amylen,  üb&r  die  isomeren  Amy- 
lene    aus    GährangsamyUlkohol, 
FlavitBky   IGS,  ^05;   Ein- 
Wirkung  von   salpetriger   Säure, 
.  Jd-eyer  191,  16. 
Amylenbrömür,  aus  einem  Benzol-^ 
.  Yorlavf,  Helbing  1'9]9,  288. 
Amylendinitroxyd,  Kinwirkung  von 
■  Ziaor   und    Salzsäure,  ,  Hey  er 
'191,6. 
Amyioxysulfobenzid      (Sulfpbenyl- 
.  amyjk)lid),    Anna^eim   199, 

.55. 
Amylum,  Oxydationsprod|aajie   mit- 
telst Brom.,   Wasser  und  Silber* 
''oxyd^'Hab.ermann  193,  11. 

Analyse,  einiges  über  eine  Mer< 
thode  zur  Analyse  krystalliniscber 
Gesteine,  Gerichten  191, 
200. 


Anäin,    Yerbliidung    mit    SenfölH 

Benzoftsätiirö ,     Bathke     und 

Schäfer  lGS,t;10eu 
A&isolsulfi>säureii ,      Annaheim 
..19.%- 47. 
Anthräcen,  SynUiese,  Dorp  IGS, 

«207,  aiK»  Benzylchlorid  und  aus 

Benzyltoluol  214.. 
Anthraflavon    "Ci^HsO« ,     .Conden- 

sationsproduct    ans    Oxybenzoö- 

säure,  Barth  und   Senhofer 

190,  100. 
Anthranilsäure,    aus    Orthoamido- 

parasulfotoluolsäure  durch 

schmelzendes  Ealihydrat,  .fiay-  ' 

duck  19S,  207. 
Amica  montana,  Bestandtfaeile  des 
i  Amica^assers    und    des    ätheri-. 

sehen  Amicaöles,  Sigel  lv90, 

345. 
Aschen,  über  den  Natrongehalt  der 

Pflansenaflchen,  Bunge    19 S, 

16. 
Asparagin,  eisdieint  nicht  im  Harn 
nach  G^nufs  von  ^largeln^  Hil- 
ger  191,  210.: 

Asparaginsäure,  durch  Zersetzung 
▼on.  Casein  mit  Salzsäure  und 
Zinnchlorür  erhalten  ,  H 1  a  s  i  - 
wetz  tsuifl  Hab  er  mann  IGS, 
162,  reducirt  die  alkalische 
Kupferoxydlösung  163. 

Atakamit,  Analyse  und  Constitution, 
Ludwig  IGS,  74. 


B. 

Benzaldehyd,  Verbindung  mit  sau- 
rem schwefligsaurem  Naphtyl-' 
amin,  Papas o gl i  191,  138. 

Benzamid,  Einwii^ung  auf  Sulfo- 
earbonylchlorid ,  ßathke  und 
Schäfer  IGS,  107;  Einwir- 
kung von  Chlorwasserstoff 
Sciiäfer  IGS,  111;  Darstel- 
lung, Einwirkung  von  Phenol, 
Guar  CA  Chi  191,  141,  Einwir5'j 
kung  von  Kresol  142,  von  Me- 
thylsaHcylat  143,  von  Aethyl- 
salicylat  145. 

Benzilsänre,  S  y  mons  und  Zinoke 
191,'  117,  aus  Diphenylesslg- 
säure  131. 


3B4 


Si»Ghr}^gwtef^ 


BtoiUDteäiApe,  an«  ÜtimAiue  dömdi 
Mimelseii  mit  Kallhydn^  BÖi- 
tinger  199,  a4f» 

Bensoh  Bsstimmmgr  d«r  Dampf^^ 
dichte  nach  neaem  YerfUliilxi, 
Cnirius  le»,  389  r  Verhftttei^ 
gegen  0«m,  Houfleaa'  «Ad 
Benard  190,  138;  UuMr- 
suchong  eines  BenselvoriaiifS) 
'H«lbia*g  199,  261;  zur  Con- 
Btitntion  des  Beiiiol», '  Laden - 
bürg  199,  381,  847. 

Bensoph-enim ,  aas  Dip6ienyleB8ig-> 
BttOre,  Symons  und  Zinoke 
191,  129. 

Benzoyldinitrotololdin' )  Cunerth 
199,  329. 

BensoylhexagljTOGcal ,  &  e  li  i  f  f 
199,  6. 

BenKoylnitrotoloidine ,  G  a  n  e  v  t  h 
199y  223,  328. 

B(itiB7lbenzo4Bätir&,  Bildmg  d«reh 
Oxydation  des  Kohlenwassersfoffg 
G14H14,  der  bei  Z«E8etsang  de« 
Xylylohloiidfl  mit  Waiier  bei 
200®  entsteht,  Dorp  lOO,  216. 

Benaylchlorid ,     Verhalten     gegeil. 

Wasser  bei   200S  Dorp    1«9, 

^    214;    Umwandlttng    in    Capryl- 

■  bentol,  Aronheim  191,  '228, 

in   Phenylbntylen    doioh    AUyl- 

jodOr  und  Natrium  226^ 

BensylK^aol  (C14H14)  y  flfissigO]^. 
Kohlenwasserstoff  an»  ^yiyl- 
chlorid  durch  Zersetsung  mit 
Wasser  bei  200^  Dorp  199, 
215,  Verhalten  in  der  Bothgluth, 
Spaltung  in  Anthracen  und  Was- 
serstoff 216. 

Bemsteinsäure,  aus  Aconsfture  durch 
Kochen  mit  Bsryliwasser  erbml- 
ten,  Meilly  191,  170. 

Bi-rerbindiuig0n  vgl.  DiTerbindan- 

gen. 
Bor,  speo.  Wttrme  des  krystallisir- 

ten,  Mixt  er  und  Dana  199, 

891. 
Bomeol,    Consliiulion,    K  a  o  h  I  e  r 

199,  198. 

Brenztraubensättre,  über  einige  Zer- 
setzungen derselben,  Böttinger 
199,  339,  Darstellung  240,  Zer- 
setzung in  saiowr  Lösung  241, 
Zersetzung  in  alkalischer  Losung 


aftd,   ZenetM^  durch  DestiHä^ 

tidn  358. 
BreQsweinsXnfe,  aus  Breiiatwwiben- 

stture,  Bötti«gef   M99,   351, 

35d.  '- 

Broohantit,  Amlyse  «nd  Gonstita- 

tion,  Liitdwig  199,  79; 
Brmu  ,        DaHMJÜichtiibesliaMnujig 

nach  neaem^  Yerfafafen,  Garius 

190,  806. 
Bromttthylsullftnsiure,  aus  Aetbyti- 

dcmbtomür,  Bunte  199,  834. 
Bl«»mienaoteftnito,   aus  karystidüslr- 

tem   Bromtoluol,    Hühner  und 

Post  199,  6. 
BtfftMiutterstturo,   Umwandltaig  in 

Gyanbutters&ure      und     Aethyl- 

BMlonsllQze ,   Tupiletf   191, 

344. 
BiOBiöjrinc^l  ygi.  MonobrooMyvioL 
BromnitroätiMUk» ,    Meyer    191, 
.  48»  tgi  Audi  Modo-  und  Dibrom- 

nitroAthan. 
BromnitroamidebeAzol,  Meyer  und 

Wurster  191,  69,  Bedoetioai- 

lu  Pbenyleiidianmi>  68. 
Bromnitrotol«oii«lfbsltore  ,    H  ü  b  - 

ner  und  Post  199,  10,  32,  42<. 
Bromoxypiperinid  ,     F  i  t1  i  g     und 

Mielck  199,  148. 
BrompiperoAylsftuie,    Fittig    und 

Mielck  199,  15a 
Bromsulfibenzoösfture ,  et-pava- 

Hübner  und  Post  1€I9,   12^- 

y^-para-  26,  ortho«  4A 
Byomsulfinitrotoluol  ygL  Bromutoo» 

toluolsulfoBädre. 

Bromsulfitoluof  rgl.  Bromtohxol- 
sulfosfiure. 

Bromsulfotoluolsäure  rgl.  Brom- 
toIuoIsulfosSure. 

BromtoluidSnsulfostture  (Metabrom- 
paraamidoorthx)8ulfotoluol8llure^, 
Verhalten  gegen    rauchende  ^- 
petersäure,  ümwandlungia  fJi- 
trpbromkresolsulfoBÄure,  We  ck-- 

•  Wart h  199,  208;  (Brompara- 
amidoorthosulfotoluolstture)J  e  n  s- 
sen  198,  234. 

Bromtoluol  (Para-),  Umwandlung 
in  Xyfo(  Jannasoh  191,  79. 

Bnmitohiole,  Hübnev  und  Fa^t 
199,  1,.  krystaUisirtes  oder 
))«ra-Bromtoluol  und  DeriYvt»  5, 
flüssiges    oder  ortho-Bromtolnol» 


.  ßüdkt^egiater. 


^iS 


i>  ) 


Jtwniguiig  und  Nachweis,  ^a&  es 
hei  ikr  Oi^ydation  keine  fiSrom- 
benzoSstture  lÄeiert  31^  Utowand- 
huig  in:  >  Sulfog&ure,  bildet  .  ntur 
«ine  Siiilfofifture,  On^MhBtomsuIfi- 
tolTi<l»4;  die  SttJögi^ttppd  (SO,H) 
tdm  riAneikalb  tveif^  ;^SnQie- 
^lizeii  «I  diMelbe  stelle  in-  das 
lajBtiüBak^  BtotaManA  p%  idie 
isomeren  AbköminSingei  des  Btom- 
tolaols     gehen     durch     Wfttme 

-..^nlebt  ih  einander  über  &A,  Über 

({  «du»:  'BieUnsg  :der;  Betiwndib«ile 
in  den  isomeren  Brondotrtilen 
und  ihren  Abkttmmlingeiii  57*    ) 

3«>mtoinotib«nlfid  <ortho-),   Hftb- 

..  Bär  und  Post. leO,  42. 

3tomtolttbl»nl£h3rdi»t(oriho-),  H  fib- 
.iijet.  und  ¥t0  8tMM9f  41.  : 

Bromtolttt^uifiamid  .  rCeHy.CHs- 
Br.SO,.NH,)   «i^yftrftl,  Hübher 

{  «ad  Po«!;  &«•,  %  fi^yexA  21 
"  und -t3y  Ortho- '41. 

Bromtoluolsulfichloü d  ^($6^8  •  ^^$  * 

'^ÄrtSOjCl)  d^para,  Hühner  ttnd 

Post  109,  9,   /?-para  21   und 

52,  Ortho-  40.  ' 

Bromtoluolsulfosäure  (d-para-),  aus 

krystalUairtem     para-Bromtoluol^i 

'^Vatibne'r   und  POst   IS«,  7, 

'    i^-para-  15,   ortho-  aus  flüssigem 

Bromtoluol  34^  ^-pararSalsfe  53, 

'    die  j^-para-JS^ure  Wird  durch  '^- 

.'  hitzen  auf^2l0*, nicht  verändert 

54;  ans   OrthötidtildinBulfosfture 

.  mittelst     der     0is(zöY6rbindung, 

Server    109,    384,    OhlorÜr 

und      Amid  .    derselben      385; 

(Metabromorthösulfatoluolsäure) 

Weokw-^rth  1?»,  191,  Chlo- 

rür    und  Amid    derselben    199, 

'  Verhajten  gegen  Silbeitoxjd^Ol ; 

tParabromortbo^ulfotolnolsäure) 

J^nfsen   l'Sd;   237,    Chlorür 

und  Amid  238. 

Bramtfjl?]^ure(  (Pari^),  aw  kry- 
jstallisirendem  Bromzylo],  Jan- 
nasch  und  ble£]);mann  191, 
88. 

BromtoluyMjE^re  Tgl.  UoT^ßk^^fä- 
toluylsiikure. 

B^mxylol,  aus  ikrystaUisittem  Xy- 
lol,  JannasehJlVl,  82,  Ozy- 
datioB'  SU  JParabiomtoluyUve, 


.  Jannasch   niid    Dieckmaon 
191,  83. 

jfeHtftrsftuve,  Bildung  beim  Bohmel- 
zen  von  Pimelinsäure    mit  Kiali- 

/..li^ilrat^  KaeKl^r  109,  174..  ; 

Butyl  (iso-),  dibrompropionsMires, 
Philippt  und  T o Ileus  Iffili^ 

,   .:3«4.   r.. 

Bhtylalkdhole «    llilfideidTvte  .  Eer 

•  primftren  )     Grabow^ky    ^nd 

Saytzeff  191,  251,  deerClKh- 

.vungsbutjrialfeohois  254.  ) 

But^lc^ür,'  tertiäres  (Trimethyl- 

acetonitdl) ,  r«  B  m  t  Leir  o  w  1 90, 

Butylen  (fso-)  ^  C  FolymeriBining 
duroh   Schwefelsäure,    Goriai»- 

.  now  und  Butlerow,  UBO, 
149.  ■  '  i 

Botyljodür  (Iso«)^  Beacbtijgang,  die 

-  Umsetzung  mit  Eis^sig  und  ßil- 
beroxyd-B^ip.   gleiohzeitige  Bil- 

.  dnng  YQUiTriinethylearfaiinoi  oitd 
IsolMLtyhükohol  betreffend, 

-  Linnemann  19<ll,  211. 
]hit|]ibierc4»taA ,   normales,    Gra- 

bowsky  und  Saytzeff  191, 
251. 

Bntiflsulfidy  nomnides,  G-rabowsky 
und  .Saytzeff  191,   253,  Aus 

,  Gäbi«iQ^ut7lalk0hol  255,  ter- 
tiäres. 25& 

Bat^bnlfönsäfttre ,:  .aus  noBmalem 
Butylmercaptan,  Graboirsky 
und  Saytzeff  191,  252. 

Biitylaiilfinyd^  ans  Gährongsbutyl* 

,  alkohol,  Grabowsky  und 
Saytzeff  191,  256. 


<k 


y     ll 


c; 


Gampber,    Studien  über  die   Ver-^ 

'  bindungen    aus     der    C^ampher- 

.  :ffniwe  f   yierte   Abhandlung ,   L 

Pimdinsäure,   E achler   1^9, 

168,   über   die  Constitution   des 

tlAmphets  186. 

C/amplierkxeosot  vgl.  Oxycymole. 

Camphersfture,.   Zev«t»ang    beim 

.  Bobinehwn       mit       KAÜhydsat, 

K.asehler  IMI,   168  und  174, 

über  deren  Ckmititution  194^  ta- 

bellansche  Zusammenstellung  der 

i  AngabfUEi  übet  die  aus  derselben 
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Saohre^ster, 


entstehenden  KohlenwaBseratoffe 
196.  .      \ 

Cämphekttare ,    K  a  o  h  le  r 
193. 

Cmnphoconsftore,  Kaebler 
208. 

Oapiöngänre,  ttber  die  in  roher 
Gährungsbutters&ure  enthaltene, 
Lieben  190,  89;  Salse  der 
Gährangecaprons&ore ,  Kottal 
1 9U,  96. 

Caprylbensol,  aus  Amylbromür  und 
Benzylohlorfir      mit      l^atritmii 
^  AronheimlVl,  228. 

Gaprylsäure ,  ans  Cocosnniböl, 
Benesse  191,  880. 

Carbacetoxylsttore,  ans  Chloracrjl- 
B&üre,  Werigo  und  Werner 
190,  171. 

Carbasolin,  Berichtigung,  die  Zu- 
eammensetzung  seiner  Sake  be- 
treflfend,  Grabe  190,  88. 

Carboxamidobenzotetture,  Identität 
der  aus  SchwefelharnstoffbensoS« 
stture  und  aus  Uramidobenssoö- 
stture  erhaltenen,  Griefs  199, 
170. 

Carpen  (C9H14),  durch  trockene 
Destillation  des  podocarpinsaikrea 
Kalkes  eihaliener  Kohlenwasser- 
stoff, Oudemans  190,  252, 
aus     Hydrooarpol     durch     Zer- 

.  setaung  mit  Phosphoiaäureanhy- 
drid  267. 

Garvacrol  vgl.  OxyCTmole. 

Gase'in,  Zersetaung  durch  Kochen 
mit  Sjalasäure  und  Zinnchlorür, 
Hlasiwetz  lind  Habermann 
1€I9,  151. 

Chinasäure,  Verhalten  gegen  Phos- 
phoroxychlorid ,  Seh  i  f f  199, 
360. 

Chloräthylsulfons'aures  Natron, 

aas  Aethylidenchlorfir  durch 
achwefligsaures  Katron,  Bunte 
i  9«,  320. 

Chloral,  Untersuchungen  über  iiie 
Constitution  einiger  Verbindun- 
gen desselben,  Meyer  und 
Dulk  191,  65,  Eiimirkung 
Ton   Aoetylchlorür    aul  Chloral- 

•  hydrat  67,  Einwilrktung  voi^Aoe- 
lylchlorür  auf  Ohloralalkoholat 
69,  Einwirkung  von  Essigsäure- 
anhydrid   73,    Einwirkung   von 


Ksessig  'auf  Chloral,  isomeres 
Ohloralhydrat  74,  Einwirkung 
Yon  Trimetbylamin  76. 

Chlorschwefeli  StCl^,  Bestimmung 
der  Darapfdichte  nach  neuem 
Verfahren,  Carius  1€I9,  308; 
SCI4,  Michaelis  190,  6, 
DIssodiation  desselben  8,  Verhal- 
ten gegen  Sohwefelsttureanhydrid 
16,  SCl^,  Dissociation  desselben 
11. 

Chlortoluolsulfosäare  (Paraohlor- 
orthosttlifotolnolsäure),  Jenfsen 
199y.289, 

Chromdioxyd ,  Prüfbng  der  ver- 
schiedenen DarstelluBgamethoden, 
Analysen  der  naek  verschiedenen 
Methoden  dargestellten  Präparate, 
Hintz  199,  867,  Verhalten 
gegen  Chlor  und  Salzsäure  371 ; 
Schiff  191,  116. 

Chromsäure ,  leosterismus  ihrer 
Salze  mit  selensauren,  Schrö- 
der 19»,  279. 

Chromsnperöxy  d ,  Schi  ff  191, 
116. 

Cinchonidin,  Umwandlung  in  eine 
Gxybase ,  Skalweit  199, 
102. 

Citraconsäure ,  Notiz  über  deren 
Barytsalz ,  Kam m  e r  e  r  1 90, 
191. 

Citronensäure ,  Salze  derselben, 
Kämmerer  190,  176;  Ver- 
halten gegen  Phosphoroxychlorid, 
Schiff  199,  360. 

Cönüignon  CieHieO«.,  krystalUni- 
scher  Absatz  aus  Holzessig,  Lie- 
bermann 169,  221,  Verbin- 
dung mit  Wasserstoff,  Hydrocöru- 
ügnon  226,  Constitution  250. 

Oolophonium,  Froducte  der  Oxy- 
dation durch  Salpetersäure, 
Schröder  199,,  93. 

Crotonylentetrabromür,  festes  Bro- 
mfir  aus  einem  Benzolvorlauf 
erhalten,   Helbing  199,  291; 

C^mi^Lsäure ,  Beilstein  und 
"l^üpffer  190,  301. 

Cymol,  Beiist  ein  undKupffer 
1 90,  282,  aus  Kümmelöl  284, 
aus  Campher  286,  aus  Wermuih- 
51  294,  wahrsoheinliehe  Identitäl; 
auch  der  Cjrmole  anderen  Ur- 
sprungs   296;    «ur    Geschichte 


Bachregüter. 
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desselben ,     DrebaogsTernM^peti, 
^uaresohi  191»  146,  tabella- 
rische    ZasammenstelluDg     der 
Eigensohaften  von  Gymoleii  ver- 
schiedener Abstammung  ^tXi- 
tjDrfttnriMigabe  150;  über  /Cymole 
Yerschiedenen   UlBpinings,    Fit- 
,  tica  l!i;9,    803,    die   Cymole 
.,   ans   Camp}ier,  PtychotisöL  und 
Tfaymol  sind  unter  sich  identisch 
908,  Darstellung  ai^sThymol  805, 
aus  Ptychotisöl  306,  ans  Can>- 
pher    807 ,    O^jodatiensprodocte 
808 ,      Monobromderivate     810, 
Mononitroderivate    818 ,     Sulfo- 
s&ure  818,  das  in  den  Cymolen 
.   enthaltene   Propjl    ist  normales 

820,  Synthese    aus    normalem 
Propylbromür    und  •  Bromtoluol 

821,  isomere   Oaij-  und   Thio- 
cymole  324. 

Cymolmercaptan,  aus  Thymocymol^ 
Fittioa  199,  825,  Darstel- 
lung 827. 

C3rmol8uIfcMuren ,  aus  Cymolen 
verschiedenen  Ursprungs,  Beil- 
stein  und  Kupffer  190, 
287,  des  Gymols  aus  Wermuthöl, 
295;  krystUlographische  Unter- 
suchung des  Kalksalzes  der 
Sulfostore  des  Cymols  aus 
Kümmelöl,  Campher  und  Wer- 
muihöl,  Jerofejew  190, 
297;  Wassergehalt  der  Barynm- 
salze  der  Sulfosäuren  aus  Oymol 
verschiedenen  tJrsprungs-,  Fit- 
tica  199,  818. 

Cymophenol  vgl.  Ozycymole. 


D. 


Dampf  dichte,  neue  Bestimmungs- 
meihode,  Carius  1S9,  280, 
299.  • 

Deztronsftuse,  aus  Amylum  mittelst 
Brom,  Wasser  und  Silberoxyd, 
Habermann  199,  12,  aus 
Paramylum  14. 

Diacetylanthraflavon ,  B  i^  r  t  h  und 
Senhofer  190,  106. 

Diaoetylchloralhydrat,  Meyer  und 
Dulk  191,  73. 

Diacetylhydrocörulignon,  Lieber- 
mann  IBB,  286. 


Diaeet^ltrichloiüihyUdenglyool  vgl. 
Diacetylchlörialhydrat 

Diallyltetrabromid,  Schmelzpunkt^ 
A.ronheim  1^1,  226. 

IMamidoXihylozysulf obenzid,  A  n  n  a^ 
heim  199,  54. 

Diamidomethyloxysulfobenzid,  An- 

:    na  heim  199,  50. 

Diazobromtoluo1s«ilA>stture,  Weok- 

..  warth  199,  196. 

Diszotoluolsulfosänre  ,  G  e  r  v  e  r 
ie9,  882;  (Diazoorihoamido- 
parasulfotoluolsäiure),  Hayduck 
199,218. 

Diazotoluokulfosftuie  ,  Jen-fsen 
199,  235. 

Dibenzamid,  Schäfer  1IBII,'I11. 

Dibenzoylhydrooörulignön ,  Lie- 
bermann 3.BB,  287. 

Dibenzyl,  Aronheim  191,  226. 

Dibromäthyloxysulfobenzid,  Anna- 
heim 199,  53. 

Dibromamyloxysulfobenzid,  A  n  n  a^ 
heim  199.  57. 

Dibrombenaol ,  über  einige  Ab- 
kömmlinge des  festen,  Meyer 
und  Wurster  191,  57. 

Dibromoinohonidin ,  Skalweit 
199,  103. 

Dibromdimethylanthracen  ,  Dorp 
ie9,  218. 

Dibrommethyloxysulfobenzid,  An- 
naheim 199,  48. 

Dibronmitroäthan,  Meyer  191, 
51. 

Dibromorthoamidoparasulfotoluol- 
säure    vgl.    Diäromtoluidinsulfo- 
säure.  > 

Dibromoxypiperinid,  Fittig  und 
Mielck  199,  156. 

o-Dibrompropions&ure ,.  Philippi 
und  Tollens  191,  818,  Salze 
819,  Ester  828,  Beduction  durch 
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wandlung in  y^-Monobromaoryl- 
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und  MieUk  199,  16». 
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Mielck  199^  180. 
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Schw^feUiantttoff-BoiHoteSiiie. 
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116. 
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I>i]pethozylallyl]i>eiuol  Tgl.  Engen* 
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DinitropodocarpinSfture ,  Oude- 
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I>hntrot(^ol ,  Darstellung ,  G  u  - 
nertb  199,  222. 
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Dioxydncbonidin ,  Skalweit 
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cyandipbenyl,  Doebner  199, 
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Dipbenyldiearbonstare,  Do  ebner 
199,  117. 
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Zin^ke  191,  Itt. 
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H  ort  tmanul90y  192;  Mohr 
191,  861. 
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richt ob  191,  195. 


E. 


Eisenozyfclanhydrosulfat,  FeStOr» 
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EüagsAure,  Constitution  derselben, 
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Helbing  199,  297. 
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^  sfture,   Tommasi   und  Darid 
199,  167. 

]iBg«tosäniemeihylttber,Einwirkang 
YOB  salpetrigar  Siaro,  Meyer 
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Gallussäure,  Verhalten  su  FhoB- 
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^."«ptzui^g  ^iqircbi  ^Ikol^pl,;^  W^eri- 

Glyoxal,  Condensationsproduol^des- 
'.ieVb&af^BfvhMf'M^M^  ly  D«ri 
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27o:   ^        .  ,  .  j 
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Orthokresolpärasalfosänre, :  H  a  yi  4 
duck  199,  2ldr  Parak«eflol- 
orthQsuUbi&ure  •  aas  Diazotolut>l- 
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'   Oxyd,    IiiB«bti    nnd   Kampt 
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«.fS9,  81,  aw a-^niidonitronap^ 
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,lf»,  270.    ,  '   ■  .,, 
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■  boiieBurB;'  "ßebr  \iai''  D.tfrp 
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Vomiidiui^ift'iMi  «avren.  Mkwef- 
\  •  figt«iii0ii  mj*  4Id«bpdflaD|i  •  K«fM- 

üfaMcnviOobOl ,  der  BiaasidiaAen 
an  Natron,  Bun^p.«  l.%9f-.%Q. 

'  iri^^a^e^  Jobber  at^let&yÖ^aün 
'*fily6^  tTt;'l9;'"EhiwIrk|t(^ 
Yon  Eisen  and  ,  Essiesänre  *  25f 

mm 


,'  SctwefelsÄäre'SS,'  Von  ehgUscIiw 

Nitrobromtöluolsulfftsloie  /  '  Nili;qr 
'   metabf 6mortho^lfote|a61^1^i^k' ' ' 
,Wfiokwarth   |L»»/  ?T5(f;"lfi-. 
'    &*Joiih^(>bröin^aräBülit}iöliibka^tb 
aus       NitrodiazotoluolsuIfo'^fttlM« 

äayd'ucVmMi;'im  ;'.;  ^ 

Nitroicymol,  aus  Cymöleti  vlAAig- 
'  detieritJr/sprti^fei?,  PlttfcÄ  l^ji, 
-  '313*  uiicf'323.  '    \'^' 

Nitrödiäiötolnol,   Ctthök-tlf'Tlt», 

525  "" 

lirrtrodiazbtoluolBiil^oMlTj^b'; " ' "  H  W^^- 

duck  1^»;-217!^*  V  '" 
li[itrodH)roÄiteti20l   [iäd .  festem  tn- 

.  bron\beiizöl),   \yet\^Üm    ge^en 
'"alk'ohöUsölies  ÄmmdhM,  MeVer 
'''  und  WÜVflt^Öf"  tifi;;  09^    '  • 
]j(i^ro^esol8ulfo8tture,  atta  N)ftr(idir 

'  asbiolüoisulfödHum.' ..  'Iß  a'  V  d  ü  er  k 

1»Ä,  218."    '    ^^-^  "  '  ^^ 
Nitromethan,  Meyer  191,  82. 

Nitronapbtale'ise,  ist  wahrscheinlicb 
Trinitronaph talm,  Beilstein  und 
Kuhlberg  ]|e«,  93.    , 

»ltfoi)en&ii;  Mey«iS-  lfl^.49:'  ' 

|Utr^pwjpiMh.nqnjja4-,  5le  y  e  r  1 7^1^ 
'.Bio,  pseuqpr .  3*|"  •        ,     i '.     '. 
^^trqsulfolK^Iuolsä^^  «?SV^  7^!^^9^' 

fiolui^ii 
lÄoxai 

..,,tq|uol,Ctipeith  l!«,,2?I,,2^5, 
t)private,  .fres.,(j]|rtophitrQpa^-ato^ui- 


^tro^ikMi^alftig^orffi,;  lax^^^ng, 

Trennung   der    isoa&ti'^n  .P^h^- 

-    ipUfftBBBaintfftiftiiifft  "<>4i  PiwiwMtwt" 

CM.  t9iAf>lfliMRii)  J.9nfa<eiii  it1fifi^#30, 
Nitrotomylsäure   vgl.  Mononjtnpto- 

,ttttfiMiff*.-i^  .k'"ii.ni^i'  )or.  .ivHi  .1/: 

,K»lin^TArJtoto»94ilW>  4er  F^t^^he, 
,1  Mty^iT.  .WH  iM-li,  i  i.(i9i4pp<Pg- 

(1 .  VwniDQbfB  ^lH)riil,dp%ileip»lhGpi  1 , 
.;:.tl..09ift'ivtct  I  i^Qblonwi^MrflWffe 

,.^4ßij  l'ettreili^  .19^.  tabeüarjsc^e 
,  Zus^jj^inepatel^pgderEeaclaone^ 
':'  4ßi:  ^ni^iHiep^j^Kqbl^w^werstpflEe 
der  äumpfgasreihe  ^  .]jait«JI|f^|iall- 


•   w 


,-    r  I, 

1      .  •  •  •  f 


HürotplQQJii-^Jetapite^lui^^-K:  »«« 
der  DiazoTerbindung.^^i^l^l^ii 


-■•!,.. I  '!■  /■,    -    ttil   •_!«  n       ii 

,,       •,./•/••♦:  •>'V>ii..  .. 

•  ^  •.  fi  'i    •'    '>    /^/  .)i      !    . 

Octylsäure ,  aus  dem  -  fttbttlkiien 
u  \Oel .  ton ,  P«0tHiiuiä  rsatiTtav;  'E 6^'- 
.t.'tMli«ef<19li,,dMi  ::.     •■.-'/. 

Oelbildendes  Gas,  Verhalten  g^en 

»>!;Btatk  '.>:.o««Hiiiikftea<i  AandsaM^ 

^nanttio  1^1  Sled^ptfakt;  Sk  r  im  »kia  w 
I  ]waA  8Qikojr<i0m.^aj^  ]..M^I14l 
.„(^m^rkuDg;  Napht^iatAindeiivat 
,.t'dQ8ialbto|.'  Pa|iasi>gpli  ilSl, 

139.  ,    .    U\%1      >  .   '■/. 

0«Ba*tb^l8«[u!e,.  kMA  .Bio&i^sii 
(,i  0:rimAh^Tr '  utlifr  ßehoirl^m- 
liiAiir. A90,  ld^7,.DaMfeBUting  141. 
QlnpbMit,  i^Ml^rstodcr/iOmpkaeite 

aus    oberfräi^ischeti'    Bklbgiten 

ten  191,  19^  ,fct  ^^ 

, .263 ,;   fiodderivf tf  4,  S.ip.^■h  q  ip»e 
0J;tbo.vfi^fb^^d^agel5^^TÄ^J  die  hßtffif" 

Oioilanumd,!  Büdungjat»  pateban- 
i   Umwaiii^jyküig.j/'Meatacek «titln 

•l»ÄiV77..:..J.    1:.  •'•;•>-.<,  .'.1,   ■«] 


!.■(. 


^.» 


8i^^itKfiffi8tw^4 


ä'WiM«6ir-<dd6r»'Alkall^ftaaf  <  tofen 
'  AlkaUMÜMV'  :^' l>^eiM^)yai1lk4n 

Ozybenzoesfture,  ttberp,«hi"'0«nd^- 

und  Senhb^'esWMly^ilO^io'i 

Saytzeff  It'lrWW^  nimm 

Oxysulfobenzid,  Annaheim  1^99, 
^'28^{     g^üMMUlMlll'' 'kos  if*l|«MV 

'^'36^  Ttirilaltto"  ge(f^f  iSehwefM- 

Bänre   80,  gegen  SdMluWMhd 

''<«K]oi«ttngMr>E«(^  Sft,  -gäg«ti^B#ottQ 

f)i41,  g«gÜi(e!Jdd  «lld'iQa60klittb«r- 

Oasoben^  BM^ctxcIerBlttirttkiUig 
serstoffe,  Houzeau  iiilA  ME JIrd 

P. 

Parabansäure ,      Salze      derselben, 
"M^nÄ'C'liu^ftPii'im'**,  73.'Ditf^' 
'  'ÄfelWii^'7S|''l  JB«iÄ»n4' '  ^ei  'Hy- 
drates angezweifelt  1'^lLiM6fk(ifa^, 
'^^wttnffltüäj^'in'  OtitiünaW.'B0^ 
.-4nrf»Ä)«    ■■•'  '-'^^    :-t..-r.r^,r 
Fbhiiily  Inni ,    '  'O^ydtttlon^h^ättclto 
- -lüittelst  BK>ttt,  Wlübei^xiJilitfd'SiVNb- 

oxyd,  Hab  ermann'  1.703^* 
Paraoxybenzoösftare,  Verhalten  ge- 
gen Phosphoro^ijrchlorid,  S  oh  if  f 
19)8,  360. 
Pflm^VctfbiMiHigbn^Tgl..  diefiijfl^f^ 
(ifen^cb'iVlDrbiiidiin^rani' >     i:  .».!. 
Pentabromdrldn,  fi  f  jb  elnn'iiliiay<iüd 

Prentiibr<AiMlorem  \  >  L  ire b ermiiäi^ n 
>m>d  Di«U&F>>fte0,  :250>   F^tit- 

stelklng '  döv' ' 'Formel  'CyHßhfgO, 
>>dttreh  'BestlmiiMUkg^if  rSbei  «einer 

McNingi  !t«rfbranQitit]IBsoui^''dAd 
i'g»bflfdet^>ilnHriiytosuiiHriftnoiige 
^3(8,  VArlalten  ntls^lpeiMrarefai 

Silber  und  beim  Er^itMU  MiS^^ 


niitbe^agefttiMJine/  6  dikif  f  A  «Migt 

66.  .-.•.';  ,t:*  t 

IMtaeblorbdedMO,  MidhtiaBiitenvifiolS 

t^üöii^reBs'^IhuttciUiiiiigvui/aid  em- 

bürg  199,  835,  844.        .cV.8 

Bm«8lllkl6loiroi9i  Llwb^i^k^aihwvMlI 

-'if|{i}t4l'e^rilM^  v8t}6i;rl>i  iH  jro  roiiq 

PentikOaoifMIblbiav  lUl^hrb  s«i«nn 
-^t»ai  ]9ii«t);erMMiy  M6;'^-«Mr-i.il4 

i1ienblir(^BiBwirkun|»i  ><«(ift»Aiiiide, 
•'f<3h»k^e«iqhl'S'9llj  MOi''<''.-'''^'i 

CIMAtebiuiidfibBäim,  Ann>aä«ün 
199,  88  Anmerkung.  *'.*r 

B]u)üciiti{«idiMäur«i^    t  B^Mt^tQÜ 

t^r  aiireV«<Sbhw«fel8aiifi  .  iwImAki, 
lOJ^n^Aüheitii  14^9;  307!  '^in"^ 
Phb&3^/  beilzöMui^s  ^^itts  1  Pbirdol 
-rihid  >^  iPmzalnUy:  i!^alr4lB«ki 
i')lV4!^>-#4lj''«mlgfaiure«/  IdS^^imiB 
-iwlior^hia«rtiiB'il«tfc;yf  «lU  B^iiz- 

Phenylbntylen,  9fttim»  mit^B^' 

oMirtsitiiiir'  AirOB'hvt  n{i!99ift^'fUd, 
:3Bl^päU<;iM#leii^-'997i.   Vi   .    •' <ni* 
I%enylb*^leiftfi>iucH  A v ö M h^aim 

Blttiiylidtobtonyl^yt '  •  lAir«iü^«<iai 
191,  280.  -Hi   ,»«■ 

]^|ibii)i^diamiw"  = '.  (ftilhiii^iipi»|B(I 
99«")  Mi  BIfcMkitMafanaMbeiizol, 

.OMjr^Y^ond  )l¥fti¥,Btiel»l.<pi>^  6311 

I%^Yiyiibix6ftro^r(^SUJil^&Üre,^li^ 
oOxrdÄ'tioü    ton   'Phtinyl!Jät/lWi- 
>oMd    <jAa!ilen,    'A'>6Äh'*Ite 

Pliy  ti^I<WoiÄÄtirb ,  • '  'id*  •  TliWt  j^l- 
^prt^/laiköbol' ,'    '  R  tf 8:Ve  ii«  6  r 

''199'  t^ii''**'"'^     '    '-^'    ti*' ijj 

Plfey^^^y1\''J'1Mkzö4•ai^Ä98.  '«Sd 
^•ysjÄt^ru^s;  Bägh'eiih.^  1#», 

PhÖnylüfb^lökölibli^ilBer'  ä^i  «f^- 

maleti ;'  küs'  zWnfitttlkÖhol'^iitiib 

''W^yefstö^add;?Üöä  ^enis%eheni96b, 


etin.  Darstellung  lÄi^'  l^tfrlte, 


Phloretin, 
dessen 
PUoretiiMainirb^  Ehstnitfalhiiig,  ^S  ^h^^ffl 


»     l>      •!!  ^      •    il 


FhlovidziBv  ^mwttisdlaiirlta'Phtof^ 

tin,.<Bthtl9tt9/9,i3lT.>^}  i  >(-j 


374 


Saohreffiiii^* 


199,  858. 

•  imAkiAtmf»  mdntMuiyi  Si  ge  1 1  IfU, 
866.       .:'  ;        :   s;;  I   .    ; 

BUvroUUkjlfttlieis  B  i|t  0^  ^^^  S66^ 

Phoioni  BildQfigswilü  laftCiniiker- 

utftofid,.  Kftibler  IttO»,  204.  i    'l 

Pikrm8&iai0^  Y«rilitdaiig  nliti  Bwig- 

Easigsäüt«  rf^Hfailrophenylester, 
jiToikunas^i  ,imd^DftTi4   HB0|i 

167.  ■.-.. .,.;.  .  :    .t  V  i 

HmeluiiitaUB ,    ans ,  •  CAtnphenäiuidl 
:  durch. tSohm^tn.inlt  KaHk^^at 
,(ei^dl!ieii,  £«Gkl«/r  JkßByMS, 
Salze  170,  iasttijrleBter  U%,  An- 
.  kydtid  472,  Gblosid  178,  ta^lU^i 
1  liielie  ZnftammeiiflteUiiilg  der  An- 
"  gäbe»  L  Yenobi^deaei: '  BeqlMi6lAer 
iH>er  die  Eigenfeehaftesi  der  Bilia- 
ren  GgHisO«   Yon  yeratchiedieiier 
.Abetammmig  17Gi  .    .  :  ,.  : 

Biperin, .  übtr  \  idie  GMUtitntbti  ides- 
,  jielbAi^  lind,  «einer  Spsdtimgsfi^o- 
ducte,   IV.  Msthandhing^  Fittig 
iiind.Miel.ckil.'aOi,  \h^    . f  t(M 
Piperinsfture,  über  die  CmistltiMlDn 
n  derseUMn,;  P  i  t  tig  iund ;  M  i  e  1  e^kl 

199,  134.  ;    t ;;  » 

Pi{Mrindkiretetrabro]md: t; . i  •  E 1 1 ti gl 

icmd  MieLok  199^  187. 
PddQdlk%ftiattiire,iQud6inane  190, 
,\^\^y  ,B^dwl?g.  Y^BL  .pitrpkiirper»: 
,a^fl^  f  derseibep  2f2,4,  £iiiwirkapg 
,Trtay  SchwjefelsIM^re  231,,  K^di^bo- 
tion  der  Nitrosäuren  234,  l^iiv^- 
-\\W^ !  vo»;  Brom,  ^  J6,;  JBiW^k^njft 
.,  von  4-P§tjlcblorün..^38,.  Consti- 
tution  der  PodocarpinsäuM  ■;  ^0 
$,J9l»d  .27,9,  ,I>(Ewtülatio^  ipM  Äinkrj 
,tf%^^f>  24ß,f   tropkene  J)^8tJllatiQn 
'  des  Kalksalzes   1249 ,    UeberBicht 
...d«r  bei  dt^r;  trQßJt^^piiPeatiiilitiQii» 
,;^  ^ki^^l^eä.jörfiältehiBn  jSi^geb- 
.nw^e  .2,^9,:  trockene  Qe^l^llatipn 
^.der  remon ••P^cipcarpinis^ure  j^7[l. 
P^4fK9if?cui  p\^rß8||f^ö*un»  djers^l- 
ben  nach  de  Yry,  Qudepaai^s 

i?o,i2H, ,;.;:  •..■■.',;:.;;;., i-i 

Polyaftet^t  ¥  e^in  *  %  Jl^Ä,;  114,, 
Bd]7t>ien^,  PrddtifitA  |)ol7nieirer  Qxa^l 
densation  der  Kohlenwassttftcife 
-de^  '  AelSijrlenreike  ,i.  Gro« Laimo  ^\ 
und  Butlex^OMr  K09,.l«ß.wnr 


]^pimi8|lare^  aiui;Aist^l3tae  duneb 
/(.aa8c^BiAej»iiW4ge»eniMfi  Liane- 
fiinai^n  191,  '39^$;Par8toUiuig 
u  Yi^fiiut^lfl«  Mth^lcy^aopr,  Phi- 
lippi  und  T(M:l/eii9  >1M^^  115 
■«Agnmerkinigv   :;'  ,  !.,.-j 

BnopKcttsamre»  Bl$i,tP>}(ilip^i  und 

ToUep8«ftW«.  ^7«  .( 

^ln^pfatt7lbes»aififdipbmK}^tAb)e.«-t 

mann  MI9,,f48A  V.  « 

BropjrillS  i  «^  dübsompwpioDsauresy.' 

Ph!il,i|»piu»d  3?o]il9ii#  |L)93|y 

,S88^  .L'      .'  -i-  .•  /   .    "..■  <i..      -/ '    i 

PMpitlf  n  ^  I  .Pol^nnoi^iraQg    dncch 

i  .8<shiviefdlBft«]nsi    .  «nd  l  d^luor]lK>r» 

i.'GcO'Ti^inrpw.o und    B« tler<>.w 

Pcot^to^ffe,  ,2..  AbbündUiDg,  Zer- 

-isalMitgM'v.daüf^i    8iU4l^e    qnd 

Zinnchlorür ,    H 1  a  s  i  iq&e  t  %    und 

.2ia'«l)i»i(ttiailzi*llMP;  l^.  ^ 

]^tQCifctefiliq|Mtore(i  aue  Bydroptpe> 

rinsäaisQt  diunitEl^biiAteendes  Kali- 

k^dittti»  /iPJttig,  yxsÄ  MX^l^ 

P3rfos0hrwefei9C(um8Si8enoic3nAcd>lgL 
EisenoxydoJaahjliYoiulfat. 

Pyroweins&ure ,  isomere  Aethylma- 
lonsfture,  Tupoleff  191,  243. 

B^sorciiir,  jPjpffrii^Qcypgr.  yon.jB^m 
.  anf  daas^lbe,  ,Liebe>r;manni  und 
.pSttii?'^.  ,l,#0,-äA7*-  .:'' . 

lEtuägallpsfAurp»^  Qonsti^tioQ , ,  Aqe- 

tylderivate,    ScbÜf   19a,  81, 

.Bildiang    a^ff, . Gerbsäure ,  durohi 

■£i!Bwirkang.:Cgkni9en,trirter  Scbwe- 


1 1 


& 


I  '  i  I 

•     \  k         ■ 

StiioyOililUire,  ans..  Krei«)Jbiiilfo0ftiirei 
durch   schmeleendAfl  Ealibydrtt, 
l.fiiaiyrdu^'ki  Jl,99,'.214..  •  t 

Salpetersinre ,.  ZeüMliäluig  in  der 
(iWttirme,'  GArJnis  IBB,  97d,. 
tdlB,  ß«!:;  AAttion  anf  dieaeflbe 
^.üsü«  flt^podoeal|)instture|i0.ud«- 
(onraa 8  l<90^;28A|i  Ooitttitation, 
hMie  yifior 'H i9 Ay tfri  Na«hweia: .tDid 
cüaaiitflHkhFfr!'  (aehtttting )  mktalat 
fr£i8effiKitn(a,>Bolar;.19i9,^~a66 
Anmerkim^^  •    <:!    »     '  ';       '." 


Sa^A^flgrJMK 


3TS 


8tlp«1ibirsaare9  X  Mbeii^ 

auf  Aeth^ljodt«,  MS^r  ft91, 

.'I  '.40. ■..  Ji;,"4f  '•     •  •    :    .'  !>. 

Salpe«rig««b<Ar|  U9f  d  i^ '  li9 1 ,    1 , 

spedf.  yölaiB«  «Teiischiedener  9.  ■  • 
8caif>btri|sft«reMA«tbyiät]i6r,  ^dän^ 
i(  ftQB  isalpetrijE^BWiMm    Iffilber  tml 
1   A«tiiy2jiMMr»  «rMe^^r  A91«  21. 
Sobiir«f el,  Gblovidei  /üi^cDQkytUbtide 

desselben,  Michaelis^  AVI^  1, 

yierfach-^Gh^rboInrefel  6  ^  >  xnüjA^ 

tetrachlovid  ß^O^P«  22. 
BohweSelcyanlfckbyl,  M  e  7  er  1 V 1, 

ScbwefelhamftCoff  |[  Eftiwixfcuhgi  auf 
i  Anti^benaoöfliore^ B  « thk  is . liiid 

SobwefelhamstQff  -  Benzo&säoi'ö, 
^^  00-3^0 .Cöfi/eOOia),,  Satbki 
•^  ttn^'-S^AiÄf^r  »e»,  102t'  Eht- 

'^S0hWefelaiig;;kJriW£8*t»,  i-68. 
Hf^wefölkoUehstöff,  in  «ikilem  Ben- 

"sol^torlaof^  Qbjibfiig  Tkltm,  283. 
febifHäifelitf etalf^;  Bfldtixig  denelben 
"  Atttch  Sülfordtö  d^e^'ADimiomams' 

•  WcPdef  Alkfdieii/  FHirötfihik 

■•^'•191,^  iiio;'^'    ■"-'   ^•••'■'-  '■  ' 

göhwefeto^cyteti^eitorfd  '  VgL:  bei 
''B^hweffel.-  ■  '    •  

Se)itf  efliesaürät  Ktooni:  Eimdi^knag 

"■'  kik  Aethvlidet^elibHIr;    BMint e 

■^-■*1fO;  0iV. .   '"'>■.',:•'       •  •  '! 

96bw)Bfb]^a88^^toff'^  /' Attsüvibimg 

'-  ^ttiBalüliur^  hliHendJn  TJ^nmgen 

ohne      y  erlöst     voü    -SalsAmre. 

'Liecbtitmd'Ee^^^e  ieSj'WeC 

BelönÄiirl^  Iso«teHiimQS  ibreirSfÜze 
^iikiit  '  ofarcmiaaareo  >■     Sohdr>Sid«r 

••  mi99y'279IK»»   '.  " 

BenfölbenBoÖflflai«  y !  •  >  ^.  OSN< «  G«H4 . 

«T.eoOfl,  Batb.'ke.tftAftSoJii&ffer 
:.&••/  a08v  Bildans  ianpSoiiwefbl- 
' '  hamstoff-^naoftHlate   imd   ßiJz- 

- :  skartr  105,  Teibkidting  aüi  Anilin 
-lÖ6i      '  i  .2; ;  t     '  :    ,  r. 

ßüber^.specil  Wäinne  des  gogpüse- 

,•.  jHoi;  tcäifänascb  oreiiian-^  Mieter 


andi  D  aji«:tl«9^'  MQ. 


*..  .f 


8&iiätei^  über  Tdio  Öon^titiuhieii'.der 
inkftärlioheniiaajiskbfer  ;l(tt9, 
,'  131  ;^:(ft>4r  die  'Formttlimng  der- 
/^  selben/ W'artlia.  1.90»  mh  ) 
Büicinm^.  spee.  W||BQ|ie  des  kr^slal- 
TAteirten  ^  /Mictot«jr    aod  /  D  ati  a 


Bj^gioh^'aHno^gieHatwbestaadtbeil^ 
nach  Genufs  derselben,   Hilger 

-:  aBfmv<-20B.-  •       •■••••'- 

StftriLe  Ygl.  Amylnni. 

3Bädtoff,  Bestuhwntig  ^  Evsala  de« 

Natronkalks  bei  der  Will-Var- 
-'i]^«iiiitapp^8Qhen  Methode  tdnrob 

eine  Mis^ong  von    Kalkhj^at 

'>  »mit  koblemurare»  < odeir  scbwefol- 

^, saurem  Natros^  J  o'hhsoJl^  !€!•, 

69.  '■■•   '-'■■'    ■■  ■'■'  \-    ■ 

Sliokfltoffozyde,  yensuobe.znr  Bin* 

fübrung  hi  Fettkörper,  M^yer 
.>a|:91,-lö.'      •'   'v 
Stdrss/GeUaltiBPbenylf^rDf^lestern, 
i  BügkeittieT  IQf^y  126)  11^7. 

ßtyracon,  ist  Wabrl^efk^ic^  Phtfnyl- 
.'.ptötjylalitobfol,'    BÜgheiine* 

Succinaldehyd''-(C4H60,?);'  dtirch 
Beduction  von"  Succinylcblorid, 
Saytzeff  191,264,  Verhalten 

. '.za.  Bacyt  und  lUikv  Oxybttttet^ 

.«slbEüre  2^71^  Oxydation  27dy   A^er- 

halten.  ;zQS>3ilberoxyd  2ßl ,  < ^zxx. 

,v  PhoapboiiiQpeiH^iforld  286.  , 

Saccinaldehydoattuiß^  lOHQ  .  €Ha  . 

.uQHt.GOOH,  S'aytself  191, 

$|aoeii^laklo^,':itediietiott<  durch 

NatriumamaJgam  .und   Bisossig, 

fSflly^taeff  191,/25a  >' 

ßiilfoaisolid  ygl.  ,  If e(th]^l&itytulfo- 

benzid.  ,  C  t  i 

8Qlötoliii>I  YgL.Toluohuüfösiare. 
Sii]£iibromtolw>ls^ure  vgl;  Bronito- 
- :  lqols«lft>«lure» 
Sililfocämphylsfture    (ßulfbcampher- 

säure),   Kacbler  ,I109,.  178, 

^jl^bte.  130,.  Yer^al^tan  .gegen  Bai- 

,  .peJerMirß  , .    <(8üK<^»meliQslkire) 

1 Q 1 »   g^en .  QChaaelzendes  •  >  KaUK 
:  hy^t  (TerbiD^ung  CoH^,)  183, 

.  Gonstitutionr  203;     /  >    .         ;  > :.  t 
Sulfobntylaäure    ygU^»ty]builf<^n- 
'  slMire.  j 

Snlfocarbamidobenzoös&ure  .  y^gl. 
, « A^ltveefelhamstofifbenzoSsäure.  1 ' 
Sulfocarbonylchlorid,  CSCl,,  Bin- 
: ;  Wirkung   auf.  Aimd.^  ,  .  Bathk'0 

und  Schftfer    ie9«  1,^1  v  »af 
;•  Aoildo]btenzoS8äujr&<.>  r>l^jl»i>    auf 

Benzamid     107  ,      3palt\ai^  l  in 
.  Soh  vef elk>oHletiflto€/  .undi . ;  Qkktf^ 

kohlenstoff  109<     i:tl     .=     ? 


878 


S^ekigiffisfyir, 


ütütokr^oahamaBU '  ¥gi  tSkmolfnkSp^ 
1  '<9fturK    ..!  Mi        .     -i  j'c.;  ••       -f 
Sulfborthotoluidinsäure  TglJL  fftfui- 
dinsalfosftac«»  j'i"   t/.  .:.'    ..i-t^ 

ßnJil&tolooMitfei.  Ygi    TekioilsiiHb- 

mocymolmercaptan  328. 

Sulfurylhydroxylchlorid;  lSO|  ;(ttl . 

,i€l>  •Dih»<)dUang'ljuuDd.üma«tBn]|^ 

jnit  Vierfad^OCIklQndiwefei  /■  M  i- 

§umpfgaj  BUdpng  auf.  ^Mßn9^ä 
und  Was^serstoff  dureh^  £iteft|tci- 


•<  ' '•    ■/  /   ' 


•I     V        ii<   IT'-  ..j-     ,1 


TaAUiii;  datäriialieb<j  Constitution, 
( VerwaiidloDg  in  pBuftaciety^vrb- 
'^8äu^B;  Seltiff  lifa^'N72j     >  ' 

Tellur,  LÖftliöhk«ii;i&ek>kwe^0lB«itihre, 

•  H5i-g©j'a«mi  All.  ■    .•■--i'< 

I^KÜnsäure  i  ,  aus     Colophaiiiilin 
mittelst    Salpetersäure    erbo^n, 
•»öhpe^etlOf»,  ^i  Daratiiiitaiig 
.4iMiB'*rerpentinöi  liÖOt         '  '    ' 
Tereben,  N^bw^i^iii  Cymdl/dtKtfcb 
Terpinbildtis^ ,      Guar«  %^^Yii 
l»t,  147. 
Terephtolsiure  ,"   aus  -  Törpetliiiiel 
-  ättvch   Oxydatkm-'  mit    Salpeter^ 
säure ,    S c hr e d e«    1949,  ^  101 ; 
aus  Diphonylcafbonsäu^e,  Do^b- 
^ner  It^B,  ll'ö. 

Tefpenttnsa,  O^y^atibn  dürehijdal- 
.  periersäuFdyS'ö  h t e  d  e  r  IkltM,  100. 
Te«rabf>oin€rx}rpipei»hydronBäure,  • 
/  Fittlg^und  M4«4&ik  ti9S(  l53. 
Tetrabromoxysulfdbenu^ ,  -  Ati'iia- 
-''lieitn ''l'laf)8^~41.  -  :  =  •:" 

Tetrabrompiperbydronsäure  '"räirgl. 
■  PiperiööftUretetrabrömid.  '*  " 

Tetra^tylellagsllure,  Schiff  «"VO, 

T0trai6ety]rufi^(issaare ,    S<iliiiff 

'   190,  S^'^  '^ 

'F6tracbldrt>enzol  V       Lallen  burg 

•i'lT»,'34i4.      .  <--\      '•-    ^  . 
TtfftracblomxykrYlöbenzid ,     A  n  i^  a- 
beim  199,  38. 


,  i  ' 


a-Tetrani tronaphtalin ,  iBeilst^ein 

,f  uzili:liübll]r.6^iS^  l-AO>  .9^\:  '^^ 
Tbermolyaeiilrg^«  jSitsooiation4< » , 
Puöe^Juole;.Fiiftiila.  1911^,1  S^ä.^. 
SJfaymoolilBon^i  äaa^ai  Ätkaritohen 
I  LOet  Vdb  -An|ieA^ni0(ttta^a^  Sigel 
>  ift«»jr  aeOv  MatbTOatbetitd^iaoli 
,f  b4iü»3ßl4    i  •).  i[ .  :  i'.   .  •     ..-'.:/ 
IStymocymol  r^-G-yakoL    :..    ;  •' 
Thymol  vgJ.  Oj^c^ol««..     .  !•  t 
^tidbisenY  'ifjdn,i^ti«uriiw]!.>ZuMiinN 
mensetzung  (FejOa)^TiO,)^  iOt  e- 

lUudiiiiiAie^lgechlatito^.;  aua  fTolni- 

dinsulfosffiore,  ,tt«jldncjci  MM9, 

Tflluidiu  (ol^<?r),^Up>)ei•f^l^m^3lgJm 

..  3plfo8^ureft«ftBr>,^jf  t^  374, 

^Ve*n*t|n  g^eW  Pi:oiUi^7!9!;,;flu8- 

-u#ige#.  .(U).,;  i^ei^.  .Qrtfip:.  jei|!^ 

n  JiryBtaiJisw;teip?j.  Tolwidin  fla^tpl«| 

^  .dev.  J>iai^ye^:biii^]iug  voi^  4^*s,en 

,.  J^i^iodeüfT^t,  LpRejii^  |.,9Ä,>77, 

y erbalten     der     dr^{  ■  T<|^t|i4ine 

Cblorkalk  tabellariscb'^^s^JtnJDgian- 

^.«Qßfie>Ut,  t8p,v^>ö*tf^t>v?B^^^i»^ 

•ijrow«    9^   |j98it^n,;,Paratolui^8 

neben    flüssigem     Ortbo^i^qi^er 

.  JR8©ufi<>tatuidin:.,l9p.;.  .Ö;i:tJio:., awi 

„  flüsaig^mJ:>i>W^9tpiwoli.CuÄ^i;th 

i|9»»,225,,..      t.M....w       ..,,[ 
Tpl^idjn^ul^osä^^p  f, ,  ^^tatoluidjn- 
,,,diaul£b9^ure,  (^  9  retazi  92^:1884 

ToluidiDsiilfosäiire«.  aus  •  Qzihotblai- 

diu,  Gerver  16»,  ;373^*  Ktta- 
.  knidoiäribbsul^otolflolBttare  v  L  <H 
'  renz  199,  >lB6;i«Dariteliv]ig, 
i  Trei^oog:  da^r.iwnkbren  Pi<Wtnini- 

dinortkosulfotilai»  ;  lüid  Oitboto- 
i 'luidiiipBr«0ulfo8li)aB6^,        Wetk- 

wartb  199,    198;   Paraamido- 

):<Aftboau)fotokwlliSürö,    YerhaltBa 

':  ^egeh    rauobende!  .-SaipeteraitaBre, 

UmwandküDgCU?  ÜnewNitrodiaao- 

veriMadtit^yWadkiraTth  19% 
.«^1;  Ottbdaiaidbipan»Ul£otohiol- 
^^urer  H^aydtiok-  19«^   204, 

Chlorürttirielbeu  «06,  Amid  207, 

"Terballen  'igeg«ii    B«t)anfiUB«DdM; 

i  K^ihydnt,  AattbraAi^s&UPe   a<»7, 

gegen  Braunstein  ujacd  .SdMäfel- 


SsehK^tffht^. 


m 


-'iiMBM|,8taMaitr9i«Ul  dhlontuliat 
,  i^agebSreiBi'liljDiHOTuhiitiltuig 

2IS ;  PkraitiiitodMlIiluljCuiUiilol- 
■tture,  Jenfasii  199,  230,  233. 
Tolaolbisulfid ,  darch  Oxydation 
ron  TolaolBulf^dTBt ,  Habnei 
and  PoBt  ISB,  51. 

.„Ha.bi),H  <mi  i!«i»,,*«»,V'-8o 

'..MWtlftl--. >,.;!■/,.    ,1'l.r    „  ,:-:.n-'n 

'ro\aoum^i  t  ■,  xiCr^.  -  m,  ■ 

IVS,  S36.  ,-i;('.    «ÜB 

80,CJ),llilbneriiiid.^B»iti|l«», 
29  und  50;  JeDfien  IVS,  236. 

ToInolmlfaatlDTe  (^-ortho-)  &iiBpu-a- 
BrooitolnolBalfoilaia  mittelat 
Natrinmainalgam ,  Hübner  und 
Post  IB*,  27,  (meta-)  aiu 
ortbo-BromtoluoIsnlfoaHiue  durch 
Natriamanialgaia  47;  tuia- -Ortho-  : 
toluidinsulfoMurs  mittelst  der 
DiazoTerbiiLduiig,  QerTec  IBV, 
SeS,  Amid  dersfllben  884:  Ortho- 
sulf otolnolBKnre ,  aa»  der  Diazo- 
rerbindung  derTolnidizuDlfoeinre, 
Jepfeen  !>•,  236. 

Tolaytettdiamin,  Canacth  l», 
226. 

Tolayliäure ,  Trennung  der  Ortlio- 
und  Para-SHura  dnrch  Kryatalli- 
•ation  der  Kalksalze,  Jannaiob 
und  Häbner  a*a,  120. 

TribromtoluidiB,  a«a  Orthotoiuidin-' 
lulfosinre,  OeiTsr  169,  878, 
aai  Orthotolaidin  370 ;  aas  Meta- 
«midotoluoljulfoaBare ,  Lorenz 
las,  1S7. 

TribromoTcichinoii,  Liebeimann 
and  Dittler  IBB,  264. 

TribronuesDOhioon,  C(HBr,0|,  Lie- 
bermann  und  Dittler  IBB, 
261. 


IBl- 
Trichlororthotolatshinon,  U  a  v  d  n  o  i 

mw,  210. 

TriohloTtoInliydroohiiioniHaf  dncl 

IVS,  an. 
Tiiitobatylen ,     Ooriainow     na 

BatlBTow  IBB,  149. 


min«llilJiM«r^.,Aniidi  :0«(ht*llDn 
Ton    ColophoniBH  »ki  S^iraler- 

X)uaitllith«AluieBfdi^r;*t4iiiieder 
,I-.Ä«»r!BS,„>  lorn-.    '  ,1  'i"   ■-liir.. 
Triinethylaoetünitril    vergl.   Sq^l- 

Trimethylutin ,  Einwirkung  aof 
Chloral,  Uejr^r  and  Dnlk 
171,  76.        ■■' 

T,i,iK-tliyUs!g^uro„  Isomere  ..^af 
Valai'WWii'iiri!  aus  tBrüRrBni  Biim- 
cv^uiür,  Hutlerow  JIB,  l&l. 

Tniiilr'iiiiij.htiiliiie,  B e  j  1  p t  a ifl  imd 
K.ulil|>i:c^  ISrt,  Sl.,  ikTiM- 
,  trt>nnpHt»ll2  94,   /-Tn'iiitronwb- 

tiiiii  95, )<-  97. ■■  '  ;;.  ,,' 

Triphovelid,  Sohiff  19l8,'35ff. 

Tyroain,  duroh  Zsnebang  Ton 
Caaeln  mit  SaliaKore  und  Zinn- 
chlorür  erhalten,  Elaaiweta 
und  Haberm»Dii  EBB,  160. 


UvinsHure,  Zeraetzangeproduot  der 
BrenztmubeiiBäare ,  Bättinger 
IIS,  240,  24S,  Zeraetzaugeii 
246,  Bildung  bei  Destillation  der 
Brenztraubenstlure  268,  Conatita- 
tion  260. 

UvitiiuAure,  Zeraetiungsproduot  der 
Brenztraubeneänre ,  Böttlnger 
l*a,  253,  CoüBtitntioa  261. 

UTibinsfturB,  Zerutzangiplodnct 
der  Brenitraubenattare ,  B  Q 1 1  i  n- 
ger  199,  i6*. 


Vierfach- Chlortchwefel  vgl  Schwe- 
fel Chloride. 

Vierfach-Jodtohlenstoff,  Gnatav- 
Bon  3.79,  IT8. 

Volum ,  Untersuchungen  über  die 
VolnmconatitatiDn  fester  Kärper, 
Soh  reder  1»,  278. 

w. 


8äiiAreff^tef. 


Dana  169,  SM', 
WemntKli  B»i4tt0iti  (bidKtrpf- 

tet  17»,   S9C,   «DftlH  £wy- 

BSoTfl  S94,  Cjmol  ani  deÜaellmii 

394t     ■ 
W«Tthigkeit,  Hfibner  !■•»  «. 


Xylyjchlorid,  Verhalten  gegen  Was- 
ser bei  210°,  Dürp    IBfl,  209. 

Xjlol,  (Orttto-)  am  Qiisaigem  Brom- 
tulnol,  Januascb  und  tlübner 
n70,  ll7;'trygU]lisirtBB  (Pwa- 
dlmethylbentol) ,         Jannasch 

m,.7a.. 


Xrljrixylol,  flawigor  KoMemraMer- 
Wtt-  ans  Xtljlidilorid  anroh  2et- 
«eWutg  nrtt^WUver  -b«t  .310*, 
Dotp  1«^  Sil.  .  - 


ZiitnnMki>b(^l,  Virluitteti'  g«g«a 
WnsMhoff'tta^  BlM.  Duo.,  Um- 
muidhiDg  in  Fhenylpropjlalkoliol, 
BOgh^iimer  1*«,  I3B: 

KtAomnW,' apwfrilhne  de«  kr;- 
BUlBrirteti,  Ulster  tmd'Din» 
I,  BW). 


.A    •».''.,   ■■-.S-  '*  \.    '^•. 


«r 


>■;;!' 


^  .        V      "      .'         1    '     'i       1"  .'  \'      !.'.«< 

•,  •    I-    '        .V     '  )      ■>•  ;      •!'..   .■      .-  - 

.     .     *i     ■  ■■[.    S-."  •   /  :  /-     '    ' 

:   ,i&t  i     . 

i  ■•,  .  •  li   •■.■.  •      ..    jf*  I 
*•    ,    i :  ,   ■ 


'  i  :r  '.l    i.c 


.«•.  •  ik. 


•fi  •.   •".: 


/     r;  •]• 


;j    .  •!  ••■!i  / 1, 


r. 


<■  ,■.'.^)h'■n'\'''oiU■  ■'^','':  '  'i-i«    ■'  '■■ 

bensid  and  einige  neHeDy^Mite 
\  aesselbte  199,  21». : :  n  :    .      il 
ATÖiihe,i''m'A(B.V    Synthese    des 
.i  Pfaenylbuiylens!  1 9S^  21.9; 


.«» 


fl. 


'•  I 


»  I 


BjtLtli   (L.) "  tfnd  « en'h  Öf'e r.  (Ö: j/ 

'"liDer    eiä    CÖürdensatioxisprQaaot 

a^s    der  Oxarbenzo§8äuire   itf^S^« 

••it)o.  "'■■'■■•    •  '  ''■,     ••    •■•   ■  "^ 

Öjelii'  '(XtHio)  nhdViai  Öorb  (W. 
' '  A.)^  über  Aceiiäpliteii'  Ü^4.Säi)h- 

Bfeilbt'eln  t*3^>d';£nÄlbery 
(A.),   über   d^  T^mämy^Siip  dies 

/mpBtaiins:'iÄ0;  öi:  v^  "'■"'''  -  ' 

B^ilsteitf  (**.)  uÄd'  K'upfffcr 
:{A:),  ttber'CymoIö  it«,  28l 

-^V  tib^  'VTertouthöl  XHn.jkoL 

— ,  über  Cuminsäure  t70,  Mf. . 

ÖÖttiBg'^r'  räj-'  C.J,  "iiböy'  einige 
.Zersetzungen^  Sei' "ffiri^iiztifäÜben- 

Bolas  (T.),  übW  Si^iToxydaiain- 
•'hyAr()««Mi''«f*r'lofei''  •'»  ''''''' 

B^odie  (B^  CO.'ftbidV  elne'By»tb«be 
Ton  'Siim({»%as!^^df  AäieäiönsKure 
'f%sd '^<^' eleotris^ehe '  S^Hemmg 
^es  tfl^fcne^jrdB'^l^iM.'SiTd 

Bnali^e  jCGt)^iüber  dien  N«(tlroiigfijb4lt! 
:]Aer  iPflAiuien«fe«lien.;i»Brili^ü}6<J 

BAifie  (HfiB4.>>)«heitJMl^l«]delqvd- 

schwefligsaure  Salze  und  die^än- 

itwirkimg  deS(;soh^vidbigM1«(iul  Na^ 

.  .tronAiaiftAfltth3PlideiMhl«»iiüriaiVO, 


•  '1    u  . 


1     I 
•  i 


B»tle«oir  (Ai)   über^  THuiethyli 

Bntlerow  (A.),  vad  (HiHiftinow 
(W.)  vgl.  Goriainow  und  Bnt- 
lerow. 


fr«;      :'.!'•  f 


,;.:! 


C. 


-■  /    • 


Oii^rlüi  (L.),  ftber.die  SJersetzung 
'der  8alj(>^tefslinre  In  'der  W|tnne 
ISO,  273.  ^*' 

Clätis  (Ad.>,    litif   Ketintnirs    des 
•  IKcÄlbrfelyciäri  !.»•,  125. 
— ,*  äbei- '  die  EhiV^irkung  von  Cyan- 
kalium  anflßSblilorgfiydd  1*0. 
''126.''^'^'   '  ■'■    "''■  ■■       .   ■  .  ■ 
Gün'örtb  <B. 'i6.);  'ttber  ein  n^ues 
•''Ni<areiiolüi<iin\tif)8K  221. 


')\ 


ö. 


1    ( 


Dana  (E.  S.)  und  Mixter  (W.  a) 
Vgl., Mixleiri-ündi  Dan«.      <■:  >  < '* 

DAviir^)  nüd  .ToAlraasirKD.) 
tVgl.  TommasiTind  iDay4'd;i  i^> 

Di«dknia](til::  ( A.)'  >nn^'  J  a  nnnis«  h 

-  (P).  Tgi%  J  an ti asioh-  luul  D  ib^^- 
mann.    r'"      *:  t  I»    ,  -  liiit.  !••' 

Ditlliet  (Aag.):ttndi  Lift'b^inmfliniii 
ifj^  >  'vigl;!  j  Liebet^mftnn.'.Qnd 


■i'"J  '! 


r,      I  ,    •  , 


i(Dittl6r.  iT'M 
Do  ebn&r<(Ql*«dlr}y'über  di^  Cytttn- 
:  innd  Oarbexyldemtatei  des.  IMpke-' 

Dorp  (W.  A.  van),  Synthese  des 
pidk«tbtaoeiiB   stald'uiAeS'tDimethyl- 

antüracens  169,  207;     ^  •'  9 
Di oiF'p  i  (W .  Ai  V  a  tt).  ttndi  B  e^h  «  <A<> 

Vgl  BjtfJiil-  trnd  I>ö*.p.  «   .    . 


AutorenreffüUr. 


Dnlk   (L.)    nad  Meyer  (V.)  »gl. 
Meyer  niid  Dnlk. 


Fittici  (F.),  über  Cymole  19», 


H. 


Hab  ermann  (J.l.verbeuertegLnA- 
b&d  zum  Erbitsen  XDgeBobniDlBe- 
ner  Bohren  1V>,  9. 

— ,  über  die  OiydationiiproducU 
dea  AnijluinB  und  ParamylumB 
"tBrom,  Wasaerund  Silberoxyd 


132. 

lution    des   Piparins    und   Heiner  "*' 

Spsltnngsproduoto      PipBrinettare— — H*«B' 
QDd  Piperidin  1«»,  134.  '— " 

BlniTJlak'y  (fl.)>  <tb<»  diB.iM>iii«Mll 

iniyl«nai«i8«r-         


19S,  11. 


'ft-ffi 


(J.)  nndHlai 


ii;! 


:,,An«^afl"j[rypt^liiiiMibar|(i8aWpB 

Mli,  200.  liiii 

— ,,libBi-,,?ft?,5fimj5i9en  ypn  «IfnpM 
■  merai^an|»ifiifelniH(,1.9'l.üQ6- 
Q^r^a»  lFJ,.,ubes  4ie  .eVl^uppthtt-, 

QotiainoVi'(W.)  und  Butl^jc.»»» 

,,(i,),,|iH.af.,(jjp  l/ulyoJpne(fipd,.4J"i 

OinwttndJön«i  «n  (A'ithKlW./in 

AetbylalkDböl  IBB,   U6. 

GrftbowBky  (N.)  and  Saytieff 

(A.),  übsr  eioig^fechwofeideiivate 

der  primären  ButylalkoholeHl, 

.;a6iV    ■■■■(  ■:■!',  ..r-  I  '.  ..1    :.-.i-'l 

Qräbe  <0.^' I  BeTich[tiguagl''inl  ■£«■ 

(.ttfefB^aiGarUaiAtliiB  laO^'e&U 

QriBf»MP«t«'").'"-**"rfdle   Ignt- 

itMbmfaltii^iodaV   SckwafetbrnfJ 

MoffbbBactgaawiDiuAoi^ulUD- 

carbanilid)   Ita,  168.    ■<•■•■ 

(JkTi>niBii«)Wj-Kairry^iiM'Sckl>T^I 

l.ilBmniDrr(Sa«I)^dbei'dieOenui- 

tfaflaSure     nnd      den    insimillbD 

:  Jjeptjiklkohbl  ««O,'  tB7i<       -<  U 

Oiit4i<«B«hi'fE)(t.' J.))   fiinwiilnmg 

Yoa  Amiden    atiT' FIAlfili  IfK, 

>.-H0.-   M-.<   ,  .,.w  .A     .'/     ■;[..'! 

-H(,[iiui''IO*B«liiäitc   4Ba>s0yUbU 

««1,  iifli-  .»ai  ■■..  ■■-..-(i-i.. 

QARt»T«tu>(U.Q.),'aller4sniViuJ 
facbJodkchläidtaff  %am,  I|». 


h  (F.),   Ober   a-Para- 
bromsalfibemoaiäuie  IBS,  12. 
— ,  ttber  a-Parab^mBoUiiiitrotoluol 
10»,  10. 

V(I[iUM«  iJ-PaKkbTOdUDifiikrbMMl 

HKBielbarA    fPC)|    ^Bätaohy 
!.j(G.>..-iiild^  BoB.tiKJ.).^'^..  E»V. 
■  oh<ji3,»Äalliai'bliiii>4'Poit. 
Uauahofer   (K.),  über  die   Con- 
stitution natUrliofiprSiUcate  IBS, 

rfst^t,  'ÖVti^' una  fe-tranra   (jr.n. 


— ,  iilio'r  i!ie  DaBWlliing  des  AJa- 
II  ins  mittust  CyBnkalTum  ia\äy 
uluBii  ^rfna  als  Nebfjnpi'uduot  er- 
InilWiien  Kjivpci:  (Lactyltarnstoff). 
ie»,  1^0. 

Holliing  lt..),  Unters uoiiung  aine^. 
^BcLzuIvuriaiife  19»,  281. 

-.  UiitBi-sucliu.is  oinaSDMien&d. 
_^^i.iirie^  19»,  iST.  ,[ 

d'Henr'y  (j-,),  Ä»»«id*wÄep,«p- 

-,fl*»pi>lpm?.EritfnB?Og  des.F^f- 
..j»#$iH»(dNels..^ii[.aokiDn*ti«(4^ 
"bei,Af.r,.Uk|UmW»«„*.«».  JIT». 
HJll«n>  >(A.^'<Aei  'ftbiMn'ie''Ibn''l 
beitaDttSAls.  nkob'damieeaafli 

-i-*tib''iamte>«iipMrBU>B«'^  atiii 

-nta&iJ'.l.M  J.^',.-.  ,  -  !■■■-■■ 
^/i  IdiBÜabtMlf' W>a- -treüar  'ud 

.tBflfcdiiiSbiMMitBbtUim^nitHlil. 
— ,  über  die   quan 


A9äißim^^^^i^i^ 


M 


212.         •'  ß  '^  *l   J'"'f  'T  'Tf  .fii  H 

Hlasiwetz  (H.)  und>  J!P4IAr. 
bniha»iiA)  (Ji)lo<i)b)6^l  dk^^r<«»Mi. 
'  :^  (»Ü^ffe/Ta^w^illlb  A1^l^iii«fibii^'  ISO, 
^>«l'60.   •'  ^f  !  <U  0  f? ä  iül        ,  y  li  •)  sr 

Horstmann    (A.),    Theo^'>  Üer 

ft-6«ti>z  e  a«J>^(iÄ^:> 'tiiid'Riidr«  r  df  (A.), 

^^ffflbeü<>^äk''E$i^r]gttbg   d«il'^Oiä>ns 

auf  KoH]enwleBdhlh>i»<'l  941^123. 

Hübner  (H.),   über  die  Stellung 

der    Bestandthieiile    in    den     aus 

Brom     upd    Toluol     gebildeten 

»(  BroÄitöiü6l^  l«a,-'b7. '  "i  7  •  il 

■^•^liWö^   Q<6irf<stetö»firfgkfeitdtl^'^*>im 

— - »     über    Moleculanrerbindü^gen 

— ,  tib^i:'  WekHffK<St'«eö,  ^; 

'  "ij»^  V^I.  if  äCii^ai  c^b  'und  H  tf b  - 

.  Broiii^tolÄ!lfuÄd"'ö'te-^TetHkl«en 
'  1bM'm*WElrstoffft<omd:^'EAs«<S 


■'  ■•-I  .«.J»' 


y  f  :  •  ', 


J  an  n^i  Ö  hVftl  it  1);' ;  ^Dii^ellWng 
•^^n'd^  ÜMröubttting;  Voü  'Ittfim 
^  Usirtem  .ÄVfor ''lpÄl^öaiil'Wt%l- 
Jann^ööh^  (P^'^I)  imÄ  .b  i, tt^k - 
'"Sann  (aA  Üf'^'abröriitöli^Utirtl 
\  'aü|Ji;v8talfgkbi(d^':BrömX^^^ 

Jannasch  (Paul)  und  Hübner 
(H.),  Orthoxyloä  aus  dem  durch 
Brom  und  Toluol  gebildeten 
^'  Äa^feÖgjÄj'  ÖtoteiölubVOMfa,'  XVfi 
Jfefef#e?i^DH''  Pi);'^öl^"«e  'I^ar- 
V  '«Inldöiörtho4utartolu6l8ätiwj>«  9«^ 

Jerofejew    (M.) ,     lc*y«tfeBötfra- 

^  '^lB6lr6'Htnt^Üchn'iig  d^d  btffidf^ 

schwefelsauren  Kalk&l9^J^7. 

*«hnsVti'  (ä.  .i^.i  üby ^lö-  b'e':' 

stfmmüA^^edJ^ckd^ffs'XBll^  69. 


iKiatfihlr^ir  (4.)f>il&tudittll.!(über^'die 

-OtiYfi'HiidniigeiuiMifliillBriiQAmpher- 

gruppfs  ,s:^terA&n.iiAbbatidtong 

-iuÄP^;.l-6fiK"i  „"/>>  «ito.i    •.'»v.>M 

.u  fl(iini«||iife.  jdier^CitrotiBltur«  vl^99( 

— )   ]^o)JKS(lbe^({fH«rA«eUiAuBett:Ba- 
.  ,f)ri|Bi„ljiafii|,r  ]^^u .  3  i  7  ^  .  .,  ,  .  jyr 

Jfc«|np^,<B,^,l«Qi.  I^iiwslbiti.  (E)»4  L. 
-  ri  S^'()b}  ^glh .  ili  i>e  Ol  hM  ii  'Qnd(  ( Kiei  mp  e. 
Kottal  (Frafla),.**««  gttbrangs- 
1  Me^f^mraiirAirSitlae}  1 90, :  9^  « )/^ 
K,?ti^rAb^¥ig/(A4;M^  {Bi0ils.t0in 
,t^#  vgkrB(«ia4lftin.:«iidtICuihl- 
l>erg. 

If^Mpff^ir    (Ar)  .umd)  f^ieüsiteiiK 
j(Ji.).:  -;  Tglj  ii'Cti^iilcStftXin      ,U»d 
Kupffer.  .;    ot  I       .- 

^^4;f  n.l^ft»  g!.(4.V?UäirX2!onßU»u*J<ni 

r..^ft,,Beiii?olsi.l,ÄI>473a[U;':v,r,^ 
Li|^^  e^4i(^  ^)i.rtibw:.  diöfaii,;f<*er 
-i;i<3l*biWng§bu^<Wfift(ire  ,(0«tb4illM< 

Liebermann  (Carl),  über.Cöro- 
.„J^gWon^iMij^  d^SSIpn  iPeit^ate^iiWll 

^l-.f?««L    :.  .;!.,?  -iln:,:' ,-..: 

l?ie)«fti»Äftnu^;),.Bnd/  Difctl.er 
,  ,(A.ji,g.j),.  filb^r  .PeutabjPomfe«*»!« 

,  /Wi^HP^iy^brainQTcin  *iap,i..aö2. 

Liechti  (Dr/I,,'f.||,nii4.Kpiii|^e 
(B.),  über  die  Chloride  des  Mo- 
lybdftns  ie9,(]B44. 

Linnemann  (Ed.^  Berichtigung 

^^{IMirü^  ttar  rPlMt«bellnn^.r.<der 
Lagerung8form<lI  iftff  IA%lter- 
bindungen  und  der  AcrylsÄure 
191,  291.       .  i 

— ;  NöÜz  Aber  die'  quwitÄ^vir^e- 
1,«(B,  74.     .        ,    ■'•■■  '^^^ 

.      ^•H»      103.       ,,.  ...  r  1       '    ,r 

Salie  derPa^alM^SMe  IVIVts. 


38» 


Jmi^sn^€ffifMK 


Mensch  Utk  in  ,(1^.)>  ^^^  oxalor* 
sauresKalinm  und  dieBestimmnnff 

.  der  AlkflliineUIle  in  di^^SalMi 
der  sdr  fiafiiiftarc|;mpi»,e>  g«niö- 
linden  dftoreH  19  Sf  89. 

Meyer  (Lothar), über' da»  A^m- 
gewMtd^  Molybdltofl  HWj'Si^ 

^•^ertViotor),  übet  dS^H^o- 
Terbindnngen       der      Fetireihe. 

'•Erste  AbiMmdiQng  19t;  I-.   -- 

Meyer  (VictoiO^  uftavöullfc  (L.), 
^Uniersüclningen  tber  die  Oönl- 
ititatien  einiger  Ofaloralvert^: 
düngen  111,  66.= 

Meyer*fVik5t<^t)  und  Wnrater 

•   (C),   ül>*r  einige-  Abkömmlitigi 
>  de»'  festen  Dibrombena6ls  191, 

57.  '■  '     ' 

Mioha^lle  (A.),  über  die'  OMe^. 
vide  und  MychSorid^  des  Schwe- 
fels  1.90    1.  •:,]'.' 

Mielck  (W.  H.)  und  Fittig  (R.) 
Tgl.  Fittig  uiicl  Mielck. 

Mixt«r  (W.  ö.)  und  Data«  ![E.».y, 

spedfisGbe  WÜrnA  des  Zircöniüibs^ 

'  6iHoinmS  und  Bors  t B9,  ^88. ' 

Mohr  (F*) ,  Theori©  der ' Dissozia- 
tion   oder   ♦tKö^moiyse '    l'9'l, 

-   861.  •■   -  ■     ;".'  =  - 

BPÜller  (F.  G.  G;),  <«h>i'  Ortho- 
bromsulfinitrotoluol  1.G9,  42; 

— ,  Über'  Metasülfltoluol  ••»;  471 

MftlHr  (F.  0.  G.),  Ketsch y'(G.) 

-und'P6«t  <J.)  ir^.'  Retschy, 

Müller  und  Post  '      '  • 

■       t       *  ■ 

•      1  i.  '      •  •      ■  ' 

.         ..!•     .•:'•.   ..I       rt  -'         ''         '     '         '        '     '  •' 

Ou de  man 8  (A.  C.  jän.), '-^nler- 
snohun^en  über  die  P<>d6oäri»n^ 
sÄure  JL»a,  2iai  ;    »^ 


P. 


.     t?  I 


Fapasogir  (Dr:  JÖ,),  ÜW  Alde- 
hyddenvate     des    Naphtvlainins 
.  4.91.  ■  13t.  ."'".. 

Phiii  p'pi  (Öj  üua  TblienV  (90. 
über     die     a-BjbrompropionsIlure 

191,  31^.    -  "    '   -^Z      .,  ,^ 
— ,  über  die  a-Monobromacryls^ure 
und  Ueberf&hruMig  der  a-Bibrom- 
prppioij^ure..  in  J-m^re^  [19.1^ 

833.  i  "  J 

Post.  (J,),   über   Tolu'ol^ujfli^dVal 

:  (Ojthoji)  feto,  90. ,;  ' 


Roit  W  fl»dMBtlbmwi7(«.>  Tgl. 

Hübner  und  Post 
PAst  jGJO   on4  JftetS4hy   (Qi\ 

über  a-Parabvoi9Sfift|aiuol 

•  iMl    7f.-.;.  ','.:■       •  n 

PÄs«t.-<|J.>,i[.  i^^ÄPC^y  i  (ßfir  tWd 

^:ei8s.e.l!hart]l^/  ÖP;).Tgl'iiR«t- 

schy,      Hässelbarth    ..{und 

I ■Poiit«. .  i r    r'.k'    : '/ä-.  :i^-'  " n 

Post   (J«>»:   »«ticliy^p(a,).:«nd 

M*Ue«.,tF.  ,C.  G.)  ygi,.  Äftl^ 

.  .sc'hy,iMüU/ßir  Wd  P<)st.  : 

Priwoaniik<».)l  flber :die Biidpng 

jrom  .  ,3chwef^inet*llen  .,.^4ur<Ä 

'.ßttlfuT^te   desA/jä^oniums  iind 

detf>iUkaa<^.l9f*  UO.  .; . 


!:■'  I 


'    •<! 


Bathke  O.);  W  PeWi^ßJ   (^O» 

..iüberdie  ^wifk,wg  Wn  ßuH«- 

carlif syicMwd:vauf 4.w4^,  *••, 

Renard  (A.)  und  Hou||ef«>:.iA.) 

vgl  8iM«^ft^,w4  ß/^,^*»^)?- 

OotyV.  ..!md   Cv^yl»*«?^^  ^'^^^ 
380.  •  V. 

ite^sohyt  (CkJ,.  .flber  Otthobrom.- 

n  s^ilfibeizQÄi|ättreJli|Ä  45.     . 
J^^ta^chy  ;.(Q4.>BL*8selbar*h 

(P.)  und  P  o  s  t  .(J.)»t*f  r  firPWr 
bromsulfitoluol  lOB,  15. 
Retschy  (G.),  .Müller   (F.    C. 
G.)  und  Post'W)»  über  Ortho- 
bromsfl^toluo^  f^O^  31.      , 
Rat.8,c,h y  CG,),  unji.  Pp  8t,(J.)  j^l 

Popi.una^,Bet8chy.  ...:  ; 
Äötschy  (G.)  ;U%^rr7  .(|^.) 
Tgl;  ,T  etrr y  nvA  Retschy.  .  . 
ILÜg^eimer  .i(Leopold^.  Über 
,  den,nwmale^,Phe^ylpJppylalko- 
'  liolunä^das  Allylbenzol  k%9,\22. 

,.,!••;•     ■!  {  '    in''     ■<•  . '-.jt  ■  •  •. 


1  .  i  •    0 


Stay twf  e(AO,  üb^  4ie:Reda«#on 

^^8  .s»cqö>arichivi4f  ***>  ?5^' 

^f^^iUM  ^iid  ß;ra,b.owaky 
(N.)    vgl.     Grabowsky   .und 

-^SaytjfJf-^f.    .  'AA      >»'  •;••''   •  :;• 

ftohjlfer:.  i:^,).  ühe«  mbie«»^d 
Schäfer  iPO  w»4  Bat>V  (?-J 


Autorenregister. 
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Schiff  (Hngo),  Untersachungen 
über  die  Natur  und  Constitution 
der  CtorbBäure  XVO,  43. 

— ^  über  Cbromsuperoxyd  1. 9 1. ,  1 16. 

— ,  ein  Condensationsproduot  des 
Glyozals  1.99,  1. 

— ,  über  Deriyate   des   Phloretins 

niVS,  366. 


SJchorlemmer  (C.)   und  Orim- 
s ha w  (H.)  vgl  G r  i  m s  h,^.w  ui^, , :  |  ^  |  J^ncj^insAure  :     »Aethylmali 
Schorlemmer.  "     ~       saure^  JI91,  248. 


Tollens  (B.)  und  Philippi  (0.) 
ygl.  Philippi  und  Tollens. 

Tollens  (B.)  und  Wagner  (R.) 
Tgl.  Wagner  und  Tollens. 

Tommasi  (D.)  und  Dayid  (H.) 
über  eine  Verbindung  yon  Pikrin- 
säure mit  Essigsioreanhydrid 
AM»,  167. 

Tupoleff  (A.),  über   eine  isomere 

on- 


Schöne  (£  m.),  über  das  Verhalten 
yon  Ozon  und  Wasser  zu  ein- 
ander 191,  87. 

Seh  reder  (Josef),  über  die  Oxy- 
dationsproducte  desColdphomnlnS>. 

und  de^^^^p^nüf^is-^m^Mr  ^.' 

S  «ßbf  ö  d  e  r  (Dr,^)^.),  U!^tersuch|^jfigen^ 

'  über  die  Volumc^nstitutibn  fester 

^««lijto  I9fe,'2'78.^^"^'-    ■•■■   "-'■"' 


— ,  über  den  Aether  der  Monobrom- 
buttersfture  191,  248. 


f   i{..^ 


w. 


Senhofer   (C.>iJiÜbeir  rJPiienoltriK  s^\)\,^iQ^ 


t^ägner  {R.)*'un^  Tollens  (B.), 
"*  über  diö  '^-idonbbroni^cryldätnre 
«M»  ;^-»Bibrompropiou8äure  191, 


sulfosÄiwe  JHf^.j  Jlf^il    •  r...,  .  ,  1 1  s 
Senhofer   (C.)   und  Bartk,(L.) 

y^.  Barth  und  Senbiifer. 
S  i  g  e  1  (O^jto)  „  TJI^J^f .  die^ ,  Best^d- 

ti^eile  des  Arnicawässerd  uüd  des 

Etherischen  Amicaöls  19  O,  345. 
Skalweit  (Job.),  über  die  UmH 

Wandlung 

eme 


'r  T^MSJ?^??^*^.  der  D^teljung 

yoni^-Mönobromacryl8äure,Acryl- 

coUffide  191,  355. 
WlTthÄ'(V.,  Profi  Dr:)^^über~clie 

Formulirung  der  Silicate  190, 

330. 
Weck.war.th  (E.),  üb«r  die  Meta- 

'  biöinorl&Ökulfotoluols&ure 


lung    yon  ,C|nchoiudin    in      ,   biöinorl^Öbulfotoluols&ure   199 
Ox|l?Jipe  11**,  lot^  ^^^^  '•    191. 
Stenhouse  (John),  Beiträge ^ur      ^"'--'* 

Geschichte   des    Orcins  :   Ueoer 

die  Jodderiyate  des*  Orcins  191, 

310.  ' 

Straufs  (J.)und  Ö^Cht  (0.)  ygl. 

Hecht  und  B'fcnaltris,.    v      •  ».. 
Symons  (B.)  und  Zincke  (Th.), 

über  Benzüsäure  und  Diphenyl- 

essigsäure  191,  117. 


T. 


Terry  (N.),  über   Orthosulfitoluol 
le»,  27. 

Terry  (N.)  und  Betse^hy:  (G.)^: 
die  isomeren  Abkömmlinge  des 
Bromtoluols  gehen  durch  Wärme 
nicht  ineinander  über  ISO,  54. 


W^if?  (G.),  über  /-Parabromsulfi- 
'   'benzbfSsäure -ISe,  26.' 
-^,  die  Sulfigruppe   tritt  innerhalb 
i  wdit^  Wlrmegrenzen  an  dieselbe 
'^Stelle  in  das  krystallisirte  Brom- 

Werigo  und  Werner,  über  Di- 
chlorpropionsäureäther  aus  Gly- 
cerinsäure  190,  163. 

Werner  und  Werigo  vgl.  We- 
rigo und  Werner. 

Wurster  (C.)  und  Meyer  (V.) 
vgl.  Meyer  und  Wurster. 


"H    .!• 


z. 


Zincke  (Th.)  und  Symons  (B.) 
vgl.  Symons  und  Zincke. 
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V. 
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170       143        i/'v.  unten  statt  ll,5S>üeii  IO46IL  '^»1  ...j..  >.'  > 

„         144     .11     ,    oben  statt  187  bk'18*»*l*8 '•  18?^ bfaildÖ<^;*    i' '" 

.171  1,04  .  ^2    «    oben  statt   ,hab'e;l^    ^i,  IGfö^nWiot   desselben 

', '  '   ■•  "v  '  I'  i"^'      Ml     ,1'»;).'  ! '".  f. 'i,ii 

,17  IL  ;•!;.. i'iUi^WeiflMi  können*'  lies  ^habe  ^iph ^ jj^regenw^ 

desselben  •nichi  nadluiieiilBin  iritimeff. : )     -i)!«/..    < 

-ii'x';''-i6i:''''  6''"'»    ünfeii  stÄtt-^Luftvolnm«  U^  -lAftfcfcn^V       ' 

.„1,72,  .,160,,,  1^„„  .'W*^'«*»»*'*C^«i;g;;öHV  ClÖfite^  Cfekl^f 
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Druck  von  l^hölnhkeirer  in  Giefsen. 
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